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5ALKU SANAT
Tämä tutkimus on valmistunut Helsingin yliopiston limno—
logian laitoksella Maj ja Tor Nessiingin rahoittaman pro
jektin — happosateisiin liittyvän tiedon ja tutkimustar—
peen kokoaminen — yhteydessä. Tutkimus on tehty yhteis
työssä vesihallituksen vesientutkimuslaitoksen sekä Helsin
gin teknillisen korkeakoulun vesihuoltotekniikan laitoksen
kanssa. Tutkimuksen eri vaiheissa on erityisesti MNE
Antti Pätilän ja FT Juho Hvypän tuki ollut huomattava.
FK Pekka Ojala sekä DI Jukka Mäntymaa ovat osallistuneet
tutkimusaineiston tietokonekäsittelyyn. Alustavan käsi
kirjoituksen ovat lukeneet MMK Antti Pätilä, FT Juho Hyyppä
sekä Prof. Reino Ryhänen ja he ovat tehneet useita arvokkai
ta korjausehdotuksia. Haluan esittää parhaat kiitokseni
kaikille edellä mainituille sekä kaikille muille tämän
työn valmistumisessa eri tavoin auttaneille henkilöille ja
laitoksille.
Helsingissä, syyskuussa 1983
Juha Kämäri
6JOHDANTO
Happaman laskeuman aiheuttamat vedenlaadun muutokset ovat
ilmeneet selvimpinä Etelä—Skandinavian ja Pohjois—Amerikan
graniitti— kallioperäalueiden karuissa vesistöissä. Näillä
alueilla geokemialliset olosuhteet ovat epäsuotuisat happa—
man sateen neutraloimiseksi ja vesistöjen veden puskuri—
kapasiteetti on vähäinen (Henriksen 1979, Wright et al,
1980) . Vesistöjen happamoituminen indikoi valuma—alueen
ja vesistön heikkoa kykyä neutraloida sekä laskeuman sisäl—
tämiä happamia yhdisteitä että terrestrisestä systeemistä
laskeuman vaikutuksesta vapautuneita happamoittavia yhdis—
teitä. Happaman laskeuman vaikutusmekanisnit maa— ja vesi—
ekosysteemeissä ovat kiinteästi sidoksissa toisiinsa.
Suomessa vesistöjen happanoituminen on ollut pääasiallises
ti paikallinen ilmiö. Selvää vesistöjen happamoitumista
on todettu min. Etelä—Suomen karuilla, pienillä vesistö—
alueilla (Pilke 1981, Pätilä 1982, Tolonen & Jaakkola 1983)
Pohjanmaan rikkipitoisilla alunamailla (Purokoski 1959,
Sevola 1979) sekä teollisuuden jätevesien päästöalueilla
(esim. Ryhänen 1961, Enckell 1976). Alueelliset luonnon—
vesien happamuuden muutoksia koskevat selvitykset perus
tuvat vesiviranomaisten virta— ja syvännepistehavaintoihin
(esiin. Laaksonen & Malm 1980, 1982) . Nämä aineistot käsit
tävät kuitenkin laajoja vesistöalueita, jotka eivät ole
herkkiä nopeille pH—muutoksille. Laaja—alaista happamoi—
tumisongelmaa ei alueellisissa pintavesihavaintoihin perus—
tuvissa selvitvksissäkään ole todettu (Kenttämies 1973,
1979)
Tämän tutkimuksen tarkoituksena on ollut vesihallituksen
vedenlaaturekisteriin kerätyn aineiston perusteella sel
vittää, mitkä vesistöt ovat herkimpiä happaman laskeuman
aiheuttamalle hapeamoitumiselle sekä mitkä tekijät herk—
kyyteen vaikuttavat. Tarkoituksena on ollut myös testata
vesihallituksen vedenlaaturekisterin soveltuvuutta laa—jeruman alueellisen selvityksen vedenlaatuaineiston pohjaksi.
Tutkimuksen alkuosassa selvitetään kirjallisuuden perus
teella vesistöjen pH—säätelyyn vaikuttavia tekijöitä sekä
vajuma—alueen Kallioperan ja maaperän ominaisuuksien mer
kitystä vesistöjen veden laatuun. Tutkimuksen jälkiosa käsit
tää tutkimusaineiston analysoinnin lähinnä tilastomate—
maattisin menetelmin sekä arvion Suomen karujen pienvesis—
töjen happamoitumiskehityksestä sekä happamoitumisherk—
kyydestä kallioperältään, maaperältään ja hydrogratialtaan
erilaisissa olosuhteissa.
2 VESISTÖJEN pH-S.ÄTELYYN VAIKUT
TAVAT TEKIJäT
2.1 KARBONAATTISYSTEEMI
Liuoksen puskurikapasiteetilla tarkoitetaan sen taipumusta
7estää pH:n muutos liuoksessa happoa tai emästä lisät—
täessä (Stumm & Morgan 1981)
B = dCAB
dpH
—1 —1B puskurikapasiteetti(ekvl (pH—yks)
Yhtälön CAB tarkoittaa sitä vahvan emäksen tai vahvan
hapon moolimäärän lisäystä, joka tarvitaan tietyn pH—
muutoksen (dpH) aikaansaamiseksi. Luonnon vesien puskuri—
kapasiteettia mitataan alkaliniteettiarvona, joka kuvaa
veden kykyä sitoa happoa.
Luonnonvesien haponsitomiskyky määräytyy pääosin veden
bikarbonaattipitoisuuden perusteella. Bikarhonaatti ottaa
osaa kemialliseen tasapainoon liuenneen hiilihapon (H2C03)
hiilidioksidin (C02) ja karbonaatin (C03) sekä ilmakeHän
hiilidioksidin (C02(g)) kanssa seuraavasti (Stumm & Morgan
1981)
CO2(g)+ H20 H2C02 KH 2’ -log 1,5
H2C03 tz HCO + H+ 2’ -log 6,4
HCO • CD + H K2 2’ -log 10,4
C02(g) + H2D • HCO + K= KHK —log 1,7 (5)
Bikarbonaattisysteemi puskuroi vesiliuosta reagoimalla
veteen lisättyjen vetyionien kanssa kaavan (3) mukaisesti.
Jos liuoksessa ei ole muita puskuroivia yhdisteitä, voidaan
alkaliniteetti määritellä.
ALK = [HCO 1 + 2 [ c032] + [0H 1 — 1 H]
Määritelmään voidaan sisällyttää myös muita puskuriyhdis—
teitä kuin karbonaatteja — esim. alumiiniyhdisteitä.
ALK = 1Hc0] + 2[C032J + [Al(oH)1 + [A1(OH)21
+ {OHfl - [H]
Tällöin kuitenkin yleisesti puhutaan hapon neutraloimis—
kapasiteetista (ANC)— erotukseksi puhtaasta karbonaatti—
alkaliniteetista (Overrein et al. 1980)
2.2 HEIKOT JA VAHVAT HAPOT
Eri puolilla maailmaa todettu vesistöjen happamoituminen
on yleisesti liitetty laskeuman sisältämien vahvojen mine—
8raalihappojen lisääntyneeseen määrään (esim. Wright &
Gjessing 1976, Henriksen 1979) . Vahvojen happojen lisäksi
vesistöjen vedet sisältävät eri konsentraatioita liuenneita
heikkoja happoja, joista osa on peräisin valuma—alueelta.
Heikot hapot voivat olla merkittävänä tekijänä vesistöjen
aihaisissa pH—arvoissa. Ramberg (1981) on osoittanut, että
virtaavan veden pH on paljolti orgaanisten happojen kon—
sentraatiosta riippuvainen.
Arvioitaessa valunnan vaikutusta vesistöön on kyettävä
määrittämään mikä osuus happamuudesta aiheutuu heikoista
hapoista ja mikä vahvoista mineraalihaposta. Analyyttises—
ti tätä kysymystä ei ole lopullisesti pystytty ratkaisemaan.
Heikot hapot muodostavat suolojensa kanssa puskuriliuoksen,
millä myös osaltaan on huomattava merkitys vesistöjen pH—
säätelyyn.
2.21 Käytetyt menetelmät he ikkoj en
ja vahvojen happoj en erotta—
miseksi
Glover ja Webb (1979) sekä Henriksen ja Seip (1980) mää—
rittivät heikkojen ja vahvojen happojen konsentraatiot
pH—titrauksesta mukaellun Granin (1952) menetelmän mukaan.
Titrauksella pystytään määrittämään ainoastaan heikkojen
ja vahvojen happojen kokonaiskonsentraatiot, heikkojen
happojen luonteesta ei saada suoraa selvyyttä.
Brosset (1976) , Lee ja Brosset (1978) sekä Lee (1980)
käyttivät tutkimuksissaan Granin titrauksen kuvaajan
suoran kulmakertoimen muutosta vesinäytteiden heikkojen
happojen konsentraation ja dissosiaatiovakion laskemiseen,
Erosset (1976) laski kulmakertoimen muutokselle (m) ja
heikkojen happojen pitoisuudelle matemaattisen yhteyden:
dCH+ 1 (8)
d(C
—) 1 +ZC.’.OH add ii
= vetyionikonsentraatio
= lisätty hydroksyyli—ionikonsentraatio
C. = heikon hapon kons.
a. = K:n ja C +:n funktio1
Uusimmissa tutkimuksissa Granin titrausmenetelmää on kri—
tisoitu voimakkaasti. Oliver ym. (1982) ovat kehittäneet
menetelmän, jossa heikkojen orgaanisten happojen osuus
happamuuteen määritetään humus— ja fulvohappojen konsen—
traatiosta ja dissosiaatiovakiosta. Määrittämällä liuenneen
orgaanisen aineksen sisältämä karhoksyylipitoisuus on
päästy heikkojen orgaanisten happojen konsentraatioon,
9— K-Ct (9)
K +[H 1
1< = orgaanisen hapon (HA) dissosiaatiovakio
c = orgaanisten happojen konsentraatio
[Afl = [coofl = [H] (10)
Dissosiaatiovakio (k) on laskettu näytteen pH:sta.
Orgaanisen anionin (A) konsentraatio, joka on tulosta
humusaineen (HA) dissosiaatiosta, voidaan näin arvioida
mittaamalla näytteen pH ja liuennut orgaaninen hiili.
Oletetaan siis, etää orgaanisen anionin pitoisuus on
suoraan verrannollinen &—pitoisuuteen.
2.22 He ikkoj en ja vahvojen happo j en
osuus vesi s tö j en happamuute en
Yleisesti esitettynä akvaattisen systeeemin vetyioni—
konsentraatio CH+ määräytyy seuraavien tekijöiden
funktiona (Erosset 1979)
C+=f(C +c +c ... c +c (11)H b 5 1 n H2C03)
Cb = vahvan emäksen konsentraatio
C5 = vahvan hapon (esim. H2S04) konsentraatio
C1 C = heikkojen happojen HA1
— HAn konsentraatio
CH Cl = dissosioitumattoman hiilihapon konsentraatio23
Heikot hapot ovat pääosin liuenneita orgaanisia humus—
ja fulvohappoja sekä epäorgaanisia alumiini— ja piiyhdisteitä.
Ammonium (NH4) voi myös toimia heikkona happona, mutta
normaalisti sen konsentraatiot ovat liian alhaiset vaikut—
taakseen merkittävästi. Näiden yhdistelmien osuutta vesis—
töjen happamuuteen ovat Glover ja Webb (1979) korostaneet.
He havaitsivat, että pH—alueella 4,8 — 5,5 vahvojen hap—
pojen konsentraatiot olivat aihaisempia kuin veden pH:sta
määritetyt fl+ —konsentraatiot. Tämä vetyionien ylimäärä
pääteltiin tulevan heikoista hapoista, joiden osuus vety—
ionikonsentraatioon vaihteli 10—60 %, ollen suurempi pie—
nemmän valuman aikana. Henriksen ja Seip (1980) toteavat,
ettei tästä osuudesta kuitenkaan voida arvioida, mikä
veden pH olisi ollut ilman vesistöihin kohdistunutta vah
vojen happojen laskeumaa. Vahvat hapot reagoivat ensi vai
heessa vesistöissä valuma—alueelta huuhtoutuneiden emästen
kanssa kuluttaen veden alkaliniteettia ja muodostaen heik
koja happoja. Granin titrauksella saadusta konsentraatiosta
ei siis voida päätellä kuinka suuri osuus heikoista ha—
poista on sellaisenaan huuhtoutunut maaperästä ja kuinka
suuri on tulosta happo—emäs—reaktioista.
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Vaikka heikot orgaaniset hapot voivat pehmeävetisissä
vesistöissä aiheuttaa aihaisia pil—arvoja, ei voida väittää,
että nämä yhdisteet olisivat aiheuttaneet 1aaamittaista
alueellista happamoitumista.Wright ja Henriksen (1980)
totesivat alueellisessa kartoituksessa, ettei merkitsevää
korrelaatiota esiinny pH:n ja orgaanisen hiilen pitoisuu—
den välillä. Mahdollisena syynä tähän on se, että voimakas
happamoituminen vähentää orgaanisen aineksen pitoisuutta
vesistöissä, koska humus koaguloituu Fe3+ tai A13+ -ionien
sekä aikaisen pH:n vaikutuksesta (Vallin 1953, Dickson 1980).
Happamuus yksinään aiheuttaa värin lievän vähenemisen, mutta
ei täydellistä orgaanisen aineen saostumista (Almer et al.
1978)
Ruotsalaisessa tutkimuksessa löydettiin seitsemästä jär—
vestä yksi heikko happo, jonka tasapainovakion arvo oli
Ka 3 l0— konsentraation vaihdeliessa välillä io’4— 10 M(Lee & Erosset 1978). Tämä happo ilmeisimmin edustaa humus—
aineisiin kuuluvaa humushappoa. Tutkituissa järvissä ei
ollut muita heikkojen happojen systeemejä (hiilihapposys—
teemiä lukuunottamatta), jotka merkittävästi voisivat vai
kuttaa vetyioni—konsentraatioon pH—alueella 3—8 (Brosset
1979)
Norjan ja Skotiannin vesistöistä on askeitavalla moni—
muuttujaregressioanaiyysillä todettu, että 82 % näytteen
heikkojen happojen konsentraation kokonaisvarianssista
voidaan selittää kolmella riippumattomalla muutujaila:
alumiinin, piin ja orgaanisen hiiien (TOC) konsentraati—
oilla. Piin pitoisuus ei kolmantena parametrina mailissa
mainittavasti korota selitysastetta, kuten regressioyhtä—
iöistä (12) ja (13) käy ilmi. Siten Etelä—Norjan ja Skot—
lannin järvien heikkojen happojen konsentraatiot voidaan
paljolti selttää orgaanisen hiilen ja alumiinin pitoi—
suuksilla (R = 0,79). Parhaiten näissä ilmeisen kirkkaissa
vesissä heikkoja happoja selittää alumiini (Henriksen &
Seip 1980).
WA (uekvi) = 3,7 + 0,1l4(AiJ + 5,46(TOC) r2=0,79 (12)
WA (uekvf1) = 4,l+0,il0(Ai)+4,7SCDX)+7,33(Si02) r2 = 0,82 (13)
Yhtälön (12) mukaan jokainen mg orgaanista hiiltä vastaa
n. 5,5 uekv heikkoja happoja (Henriksen & Seip 1980).
Tämä on huomattavasti vähemmän kuin Schnitzerin (1978)
arvio keskimääräiselle fuivohapolle; 20 uekv (mgC)l,
osoittaen näiden vesistöjen orgaanisten yhdisteiden
kokonaishappamuuden olevan vain n. neljäsosan Schnitzerin
arviosta. Oliverin ym. (1982) tutkimusten mukaan Pohjois—
Amerikan eri tyyppisten vesistöjen vesien karboksyyli—
pitoisuus vaihteli 5,1 — 13,4 »ff01 (mgCY1. Fulvohapoille,jotka käsittivät 75-95 % nUyteiden humusaine4.sta, vaihte—
lu oli vielä vähäisempää 9,9—13,4 »mol (mgC). Kun ole
tetaan karboksyyiihapot yksiarvoiiksi (Brosset 1979),
tulevat orgaanisen aineen happopitoisuusarvot vertailu—
kelpoisiksi. Voidaan todeta, että Oliverin ym. (1982)
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esittämät arvot sijoittuvat edellä mainittujen arvioiden
väliin. Kolmen hyvin värikkään joen orgaanisten aineiden
osoitettiin muodostavan valtaosan, jopa 2/3 veden kokonais—
asiditeetista (Oliver et al. 1982)
2.23 Heikko j en
vaikutus
happoj en puskuri—
Vesistöjen happamoitumisen katsotaan noudattavan bikarho—
naattiliuoksen titrauskäyrää (kuva 1) (Henriksen 1980)
Happamoituneet järvet ovat tiettyyn rajaan saakka suuren
luokan happo—emästitrauksen tulos. Hapan laskeuma toimii
titrausliuoksena ja titrattava emäs, bikarbonaatti on
peräisin rapautuneesta kallioperästä. Bikarhonaatti—
puskurikyvyn luonteesta johtuen ei happamuuden lisään
tymistä pH—arvoilla yli 6,0 voida havaita pH—mittauksen
perusteella vaan vähentyneenä alkaliniteettiarvona.
Kuva 1. Happamoitumisprosessia kuvaava HCO3
titrauskävrä (Henriksen 1980)
—liuoksen
Happamoituneissa vesistöissä pH—muutos ei enää noudata
HCQ —titrauskäyrää. Näissä järvissä pH—arvot ovat kor
keammat kuin voi olettaa pelkän bikarbonaattipuskuri—
kyvyn perusteella. Vesistöillä on puskurisysteemi, joka
on aktiivinen juuri pH—alueella 4—5 (Henriksen 1980)
Tällainen puskuri on mm. alumiini. Alumiinipuskuriss—
teemin vaikutus perustuu siihen, että lisääntynyt H —
pitoisuus johtaa polymeeristen ja monomeeristen alumiini—
yhdisteiden ionisoitumiseen (kaava 14) , jolloin mono—
meerisen alumiini—ionin Al3+ pitoisuus vedessä kohoaa.
(3n—m) +Al (OH) + mH
n m
rr nAl 3+ + mH2O
pH
Ilo
HC03peq/I
50
0
W added, peq/I
(14)
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Orgaanisesti kompleksoituneen alumiinin on havaittu ole
van pääasiallisin alumiinin muoto sekä virta— että järvi—
havaintopaikoissa. Eluoridi— sekä hydroksidikompleksit ovat
tärkeimmät epäorgaanisen alumiinin muodot, Alumiinin sul—
faattikomplekseja esiintyy vain merkityksettömiä määriä
(Driscoll et al, 1980) . Näistä yhdisteistä orgaaniset komp—
leksit saattavat vähentää alumiinin puskurivaikutusta jopa
30 1, erityisesti pH—alueella 5,0—5,5 (Johannessen 1980).
Tällöin alumiinivhdisteet on ilmeisesti naamioitu humusyhdis—
teillä. Alumiinin lisäys humuspitoiseen luonnonveteen kui
tenkin lisää veden uuskurikapasiteettia pH—alueella 4,0—
6,0. Alumiinin puskurivaikutus on paljolti riippuvainen
veden alumiinikonsentraatiosta; pienissä pitoisuuksissa
suhteellisesti suurempi osa alumiiniyhdisteitä on naami—
oitu humusyhdisteillä. Korkeilla orgaanisen aineen pitoi—
suuksilla alamiinin puskurikapasiteetti myös pienenee
(Johannessen 1980)
Luonnon humusvesillä on puskurikapasiteetti koko pH—
alueella 3,0-6,0. Kokonaispuskurikapasiteetti korreloi
melko hyvin heikkojen happojen määrän kanssa. Liuenneen
orgaanisen aineen puskurikapasiteetiksi on laskettu n.
7,5 uekv (mqC) —i (Johannessen 1980) . Hyvin ruskeaveti—
sessä järvessä (TOC 20 mgCl) puskurikapasiteetti osoit
tautui pienemmäksi. Humusyhdisteiden puskurikapasiteetti
on pieni verrattuna alumiinin puskurikapasiteettiin 111
ueq (mgAl), mutta tästä huolimatta humusyhdisteet muo
dostavat bikarbonaattipuskurijärjestlmän jälkeen tärkeim
män puskurisysteemin (Johannessen 1980) . Syynä on luonnon—
vesissä esiintyvän oruaanisesti sitoutuneen hiilen valtava
määrä suhteessa aluniinin pitoisuuksiin (Org C:Al suhde
vaihtelee 20—200) . Tähän perustuen Suomen humoosisia
vesistöjä voidaan pitää kohtalaisen resistentteinä happaman
laskeuman vaikutuksille.
2.3 PERUSTUOTANTO
Perustuotannosta esitetyn kaavan nerusueella vapaat vety—
ionit sitoutuvat stökiömetrisesti kaavan (15) mukaisesti
(Redfield et al. 2966)
106 co ± 16N0 iipo2 ± l22Ho ± l8H (15)3 4
p i1 R
C106H2630,10N_6P_ ± 13802
Sitoutuvasta tvppimolekyylistä riippuu onko perustuotannon
nettovaikutus veden alkaliniteettia lisäävä vai vähentävä.
7os järven perustuotanto kuluttaa nitraatti—ioneja, tasa—
painottuu liuoksen varaus hydroksyyli—ionien (011) tuo—
tolle. Jos taas NH on perustuotannon tyyppilähde, vapau
tuu vetyioneja (kaåva 16) , jolloin alkaliniteettiarvo
vähenee (Brewer & Goldman 1976)
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106 C02 + 106 H20 + 16N
R
(C020)_06(NH3)_6 + l6H + 106 (16)
Vapaan liuenneen hiilidioksidin voimakas sitoutuminen
yhteyttämisreaktioissa aiheuttanee karhonaattisysteemin
(kts luku 2.1) epätasapainon, joka pyrkii tasapainottumaan
mm. hiilidioksidin liukenemisella iluakehästä. Bikarbo—
naattipitoisuus saattaa lisääntyä, kun veteen liuennut
hiilidoksidi hydraloituu hiilihapoksi, joka dissosioituu
reaktiosta (3) aiheutuneen pH:n nousun johdosta ja johtaa
reaktion (17) tasapainon siirtymiseen oikealle:
C02(aq) + H20 H2C03 HCO + H (17)
Yhteyttämisen edelleen jatkuessa dissosioituneet vetyionit
kuluvat ja bikarbonaatin muodostus jatkuu. On kuitenkin
huomattava, että yhteyttämiselle käänteinen reaktio
—hajotus (R) — vapauttaa sitoutuneita vetyioneja ja kulut
taa alkaliniteettia. Edellytyksenä alkaliniteetin pysyvälle
nousulle on lisääntynvttä bikarbonaatin määrää vastaava
kationinlisäys (Norton 1979) Alkaliniteetti liittyy siten
oleellisesti liuoksen elektrolyyttitasapainoon (Stumm &
Morgan 1981)
3 VALUMA-ALUE VEDEN KEMIAAN
VAIKUTTAVANA TEKIJÄNÄ
3.1 KALLIOPERÄ
Pintavesien mitattu laatu on tulosta erilaisista proses—
seista, monien monimutkaisten kemiallisten systeemien
kombinaatioista (Hem 1959) . Kallioperän merkitys veden
laatuun ilmenee parhaiten kalliopohjavesissä, joissa veden
ja kiven välillä on aikaa muodostua tasapainotila (Gorham
1961) . Syvät pohjavedet ovat suhteellisen stabiileja
eivätkä niihin kallioperän lisäksi vaikuta muut tekijät
siinä määrin kuin pintavesiin. Sen sijaan pintavesiin
kulkeutuva valuma muuttuu koostumukseltaan nopeasti ollen
lopuksi laskeuman, pintavalunnan ja purkautuvan pohjaveden
sekoitus (Rankama & Sahama 1949) . Onkin yleensä vaikeaa
erottaa geologisten tekijöiden osuutta veden laatuun muusta
kuormituksesta. Tästä syystä on tutkittava kontaminoitu—
mattomia vesistöjä, joissa geologisista tekijöistä riip
puvat fysikaalis—kemiailiset tekijät ovat vielä havaitta
vissa, eivätkä peittyneet epäpuhtauksien aiheuttamien
vedenlaatumuutosten alle. Lahermo (1970) toteaa, että
jopa Pohjois—Suomen pohja— ja pintavedet ovat nopeasti
kontaminoitumassa lähinnä maatalouden kuormitusvaikutusten
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seurauksena.
3.11 Kallioperän rapautuvuus
3.111 Mineraalien rapautumisherkkyys
Yleisesti geologista prosessia, jonka vaikutuksesta mmc—
raaliaines hajoaa mekaanisesti, kemiallisesti tai biologi—
sesti sanotaan rapautumiseksi. Rapautumistermiä on kui
tenkin käytetty hieman eri tavoilla. Likens ym. (1977)
määrittelee kemiallisen ranautumisen &. —kulutuksen inten—
siteettinä tai määränä, jolla kationeja vapautuu liuokseen.
Toiset tutkijat eivät sisällytä kationinvaihtoprosesseja
rapautumislaskelmimn (esim. Rosengvist et al. 1980,
Ulrich et al. 1979) . Kellerin (1957) mukaan mmneraali—
aineksen rapautuminen ja ainesten joutuminen liuosfaasiin
tapahtuu monin eri tavoin: hydraatio—, hydrolyysi—, hape—
tus—pelkistys— sekä ioninvaihtoreaktiot ovat tärkeitä
rapautumisen muotoja.
Kemiallisen rapautumisen säätelijöinä toimivat erityisesti
veteen liuenneen hiilidoksidin määrä sekä vetyionien ak
tiivisuus (Feth et al. 1964) . Vetyionien aiheuttaman kiven
rapautumisen selitti Fredrikson (1951) vetyionien tunkeu—
tumisena mineraalin hilaan. Tämä aiheuttaa molekyylmn
sähköisen varauksen muutoksen, mistä on seurauksena metalli—
atomin korvautuminen hilassa vetyionilla. Hapan sade nope
uttaa näin rapautumista (Carrol 1962) . Valunnan laatu
hapanta sadetta saavilla alueilla kuvaakin enemmän sateen
sekä geologisten ja biologisten tekijöiden välisiä vuoro—
vaikutussuhteita kuin pelkkää sateen laatua.
Veteen runsaasti liuennut hfilidioksidi eli ns. aggressii—
vinen vesi reagoi runsaasti silikaatteja ja kationeja
sisältävän mineraalin kanssa seuraavasti (Eriaker & Garrels
1967)
2 Na Al Si3 08 + 2C02 + 3H20 A12Si205(OH)4 +
2 HC0 + 2Na + + 4 Si02 (18)
Seurauksena rapautumisreaktiosta on kationien, piidiok—
sidin ja bikarbonaatmn vapautuminen liuokseen. Jäljelle
jääneessä reaktiotuotteessa kaolmniitissa on alumiinin ja
piin suhteellinen osuus kasvanut. Bikarbonaatti toimii
tunnetusti valuvedessä puskurina ja aiheuttaa vetyionien
kanssa reagoimalla pH:n nousun:
HC0 + H :zz’ c02 + H20 (19)
Puskurireaktion (19) seurauksena veteen liuenneen hiili—
dioksidin pitoisuus pysyy korkeana ja silikaattimmneraalien
rapautuminen ja happaman valuman neutralointi voi edelleen
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jatkua. Laskeuman sisältämät vahvat hapot nopeuttavat
rapautumisreaktoita:
KAlSi3O8 + 4H + 4H20 K+Al3 + 3H4SiO4 (20)
Pääosan maa— ja kallioperän rakenneosista muodostavat juuri
erilaiset silikaattimineraalit. Nämä ovat suhteellisen pysy
viä rapautumista vastaan, mutta niistä on kuitenkin lähtöisin
pääosa mm. pohjaveteen liuenneista aineista (Lahermo 1969)
Erityyppisten silikaattien rapautumisalttiudessa on huomat
tavia eroja. Korkeammissa lämpötiloissa kiteytyneet mineraali—
lajit eli ns. syväkivet ovat luonnossa helpoimmin rapautuvia.
Rapautumisalttiusjärjestys noudattaa siten Bowenin magma—
kivien differentaatiokaavaa (Rankama & Sahama 1949)
oliviini \ RAPAUTUMISALTTIUS / Ca—plagioklaasi
augiitti VÄHENEE V Ca—Na—plagioklaasi
s arviv ä 1 ke / N a —c a
—
p1 ag i o k 1 a a s i
biotiitti / Na—plagioklaasi
kalimaasälpä
muskoviitti
kvartsi
Vasemmanpuoleisessa haarassa rapautumisalttius vähenee
siirryttäessä itsenäisiä tetraedrejä hilarakenteessaan
sisältävästä oliviiniryhmästä ketju— ja nauhasilikaattien
(pyrokseeniryhmä, amfiboliryhmä) kautta verkkosilikaattei—
hin (kiilleryhmä) ja hohkasilikaatteihin (maasälvät)
Oikeanpuoleinen haara edustaa plagioklaasisarjaa. Siinä
Ca—rikkaimmat mineraalit ovat helpoimmin rapautuvia. Ylei—
simpinä mineraaleina esim. graniitissa esiintyvät kalimaa—
sälpä ja kvartsi ovat varsin vastustuskykyisiä.
Suomen lauhkeassa ilmastossa on fysikaalisella rapautumi—
sella tärkeä osuus. Helposti rapautuvien mineraalien osuus
valuma—alueella ratkaisee veteen liukenevien elektrolyyt—
tien määrän. Suomen emäksisten, helposti rapautuvien kivi—
lajien alueella on todettu pohja— ja pintavesien elektro—
lyyttipitoisuuksien olevan huomattavasti korkeampia kuin
happamien vaikeamin rapautuvien kivilajien alueella
(Lahermo 1969, 1970, Hyyppä 1959) . Siten Suomen graniitti—
alueiden vesiä luonnehtivat alhaiset sähkönjohtavuuden
arvot.
3.112 Alkuaineiden mobiliteetti
Tyypillisissä silikaattimineraaleissa hapen ja piin välinen
sidosenergia on kaksinkertainen verrattuna alumiinin ja
hapen väliseen sidokseen ja kolminkertainen verrattuna
raudan, magnesiumin tai kalsiumin sidoksiin ja peräti
kymmenkertainen verrattuna natriumin tai kaliumin sidok—
sUn (Keller 1954 ref. Voigt 1980) . Erot perustuvat ioni—
säteisiin, varauksen voimakkuuksiin ym. tekijöihin. Teo
reettisesti tarkasteltuna tyypillisestä silikaatti—
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mineraalista kuten maasälvästä pitäisi siis ensimmäisenä
vapautua aikali— ja maa—alkalimetalleja.
Kunkin yksittäisen alkuaineen liukoisuutta ja rapautumis—
intensiteettiä eri kallioperäalueilla on selvitetty ns.
suhteellisen mobiliteetin arvojen avulla. Tällä tarkoi
tetaan alkuaineiden keskinäistä järjestystä alttiudessa
irtautua mineraalihilasta ja säilyä vesiliuoksessa valumassa
aina pohja— ja tai pintavesialtaaseen asti. Yleinen suhteelli
sen mobiliteetin määritysmenetelmä on Smyth’n (1913) esit
tämä, jossa mobiliteetti W/R ilmaistaan kyseiselle alku—
aineelle seuraavasti:
— jinee!Lrosenttisflsvedeä (21)
/ alkuaineen prosenttiosuus kallio—
perässä
Kallioperän yleisempien alkuaineiden suhteellisen mobili—
teetin järjestykseksi on saatu graniittikallioperällä
(Smyth 1913, Polynov 1937 , Miller 1961, Feth et al. 1964):
Ca Na Mg > Si K > Fe Al
Andersson ja Hawkesin (1958) tulokset poikkeavat hieman
edellisistä:
Mg > Ca > Na > K Si > Al = Fe
Suomessa happaman kallioperän alueella on Lahermo (1970)
laskenut edellä muistuttavat tulokset:
Ca > > ?‘ia > Si = 1< > Fe
Emäksisten kivilajien alueella ionien suhteelliset liu—
koisuuserot tasoittuvat (Hvvppä 1973)
Suhteellisen noiliteetin arvoista on päätelty, että pii,
kalium, alumiini ja rauta ovat hyvin pysyviä — niitä
esiintyy kallioperässä suhteellisesti enemmän kuin tältä
alueelta valuvassa vedessä (Feth et al. 1964) . Rapautuneen
alumiinin immobilisoituminen voidaan selittää savimine—
raalien saostumisella tai hydratoituneen alumiinhydrok—
sidin saostumisella. Alumiinihydroksidin liukoisuus on
täysin pH:sta riippuvainen, ollen vähiten liukoinen pH—
arvolla 6,25 (Burrows 1977) . Näin ollen alueilla, joihin
kohdistuu hapan laskeuma, alumiinihydroksidit dissosi—
oituvat ja mobilisoituvat vesiliuoksessa. Pienillä valuma—
alueilla, joissa graniittikallioperä on paljastunut, on
todetLu Ca, Mo la Al—konsentraatioiden olevan suoraan
verrannollisia vetyionikuormaan (Gjessinq et al. 1976)
Tämän seurauksena on happamoituneissa järvissä todettu
huomattavasti korkeampia alumiinikonsentraatioita kuin
samojen alueiden neutraaleissa järvissä (Wright et al.
1980)
Raudan immobilisaatio on kokonaan selitettävissä rauta—
hydroksidien saostumisella niissä pH— ja Eh—olosuhteissa,
missä rapautuminen tapahtuu (Feth et al. 1964). Savi—
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mineraalien muodostuminen estää suurelta osin silikaat—
tien mobilisaation. Kaliumin pidätyskyky savimineraa
leihin ja muihin rapautumisen tuloksena syntyneisiin
sekundäärisiin tuotteisiin on suurempi kuin natriumin.
Tämä aiheuttaa sen, että kaliumia esiintyy esim, pohja—
vesissä vähäisempinä määrinä kuin natriumia (Lahermo 1969,
Feth et al. 1964) , vaikka niitä kivilajeissa esiintyy
samaa suuruusluokkaa olevia määriä (es. Lokka 1950)
3.12 Kal 1 ioperän kemiall isen koo stu—
muksen vaikutus veden laatuun
3.121 Kationit
Koko Suomen kallioperän mineraaliaines on lähes täysin
erilaisia komplekseja silikaatteja. Useiden tärkeiden
luonnonvesien aineiden säätely toimii stabiilien tai
metastabiilien silikaattimineraalien, erityisesti maa—
sälpien, ja niitä huuhtoutuvan veden välisen tasapainon
kautta (Bricker & Garreis 1967)
Piin määrät luonnonvesissä vaihtelevat hyvin vähän
(Davis 1964) eikä veden piipitoisuuden ja kallioperän
silikaattipitoisuuden välillä Suomen kallipohjavesissä
havaittu korrelaatiota (Rönkä et al. 1980) . Lahermo (1970)
havaitsi tästä poiketen, että piipitoisuus virtaavissa
pintavesissä oli merkitsevästi korkeampi happamalla
(runsaasti Si02; > 50 %) kuin emäksisellä kallioperällä
(vähemmän Si02; < 50 %) . Tämä siitäkin huolimatta, että
enemmän silikaatteja sisältävät kivilajit ovat erityisen
vastustuskykyisiä rapautumiselle. Myös Davis (1964) ja
Polzer (1967) toteavat, että tärkein vesiliukoisen piin
pitoisuutta säätelevä tekijä on kivilaji kosketuksissa
veden kanssa. Tasapainossa puhtaan kvartsijauheen kanssa
on veteen liuenneena vain 6—12 mg/l piitä (Polzer 1967)
Ollessaan tasapainossa amorfisen piin kanssa veteen on
liuenneena 100—104 mg/1 piitä. Silikaattimineraalien
kanssa tasapainossa veteen on liuennut keskisuuria
määriä piitä (20—80 mg/l Si).. Suurimman osan veteen
liuenneesta piistä täytynee olla peräisin silikaatti—
mineraaleista, pääosin maasälvästä (kts. Bricker & Carrels
1957)
Vertailtaessa puhtaasti kivien kemiallista ja mineralo—
gista koostumusta niiden sisältämien pohjavesien kemialli—
seen koostumukseen on huomattu kalsiumin määrien korreloi—
van hyvin (Rönkä et al. 1980) . Kalsiumin ja myös magnesi—
umin selvästi suuremmat pitoisuudet emäksisissä kivi—
lajeissa heijastuvat myös alueellisesti luonnonvesien
pitoisuuksissa. Runsaasti maa—alkalimetalleja sisältä—
vien emäksisten mineraalien esiintyminen maa— tai kallio
perässä on siis luonnonvesien maa—alkaleja pääasiallisesti
säätelevä tekijä (Lahermo 1970) .Muiden tärkeimpien kati—
onien kuten natriumin ja magnesiumin esiintymiseen pohja—
vesissä vaikuttaa pikemminkin niiden lähdemineraalien
rapautumisherkkyys ja rapautumisen luonne kuin niiden
suhteellinen runsaus koko kivilajissa (Rönkä et al. 1980)
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Typpiyhdisteiden määrät ovat olemattomat itse kallio—
perässä. Ne ovat siten peräisin maaperän orgaanisen
aineksen hajotuksesta tai ilmakehästä. Kohonneet typpi—
pitoisuudet pohjavesissä indikoivat maatalouden aiheutta
maa saastutusta (Lahermo 1971). Rauta— ja mangaaniyhdis—
teiden esiintyminen luonnonvesissä riippuu vesistössä
tai valwna—alueella vallitsevasta happamuudesta ja happi—
pitoisuudesta enemmän kuin kallioperän sisältämistä rauta—ja mangaanipitoisuuksista
3.122 Anionit
Kallioperän petrografinen koostumus heijastuu yleensä
heikosti luonnonvesien fosfaatti— ja fluoridipitoisuuksiin.
Kuitenkin alueilla (kuten Suomen rapakivialueilla), missä
fluoriitteja on kallioperässä lisämineraaleina, tavataan
myös korkeimmat F—pitoisuudet pohjavesissä (Lahermo 1971).
Kallioperällä on harvoin todettu vaikutuksia luonnon—
vesien sulfaatti— ja kloridipitoisuuksiin. Kallioperän
sulfidimineraalit ovat luonnonvesien sulfaattien pää
asiallinen lähde, mutta niillä on ainoastaan paikallista
merkitystä. Yleisimmistä kivilajeista veteen liukenee
vain pieniä lisämääriä sulfaattia (Feth et al. 1964),joten atmosfäärisen deposition osuus sulfaattikuormituk—
seen on merkittävä. Sulfaattia voidaan pitää konserva
tiivisena ionina, sillä se pysyy lähes kvantitatiivi—
sesti liuoksessa (Hem 1959); valumassa se pysyy ainajärvialtaaseen asti (Lahermo 1970, Braekke 198lc).
Suomen rannikolla vesistöjen korkeat sulfaatti— ja
kloridikonsentraatiot johtuvat nykyistä suolaisemman
merivaiheen (Litorinameren) ulottumisesta nykyisille
Suomen ja Pohjanlahden rannikkoalueille (Hyyppä 1973).
3.123 pH
Kokeellisesti eri mineraaliaineksia tisalttuun veteen
suspendoimalla on todettu, että emäksisten silikaatti—
mineraalien vesiliuoksen p11 oli keskimäärin huomattavasti
korkeampi (pH 8—11) kuin mineraalien, jotka esiintyvät
yleisesti happamissa kivilajeissa (p11 6—10) (Keller 1957).
Luonnonoloissa veteen liuennut hiilidioksidi aiheuttaa
laboratoriossa havaittuja arvoja alhaisemmat pH—arvot,
mutta sama suhde eri kallioperäalueilla on ollut havait
tavissa (Lahermo 1970). Korkeinunat pH—arvot on todettu
kalkkikivialueilla ja alhaisimmat ,kvartsiittialueilla.
On kuitenkin huomattava, että yhteys ei välttämättä ole
näin selväpiirteinen. Hapanta laskeumaa vastaanottavan
maaperän puskurikapasiteetista (ioninvaihtokapasiteetti,
emäskyllästysaste, runkoaineksen rapautumisherkkyys)
paljolti riippuu miksi vesistön veden p11 muodostuu.
3.2 MAAPERÄ
Maaperän merkitys vesistöjen veden laatuun on oleellinen.
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Valtaosa sadannasta valuu terrestrisen alueen kautta joko
pintavaluntana tai syvemmistä maakerroksista suotautuneena.
Valunnan laatu muuttuu maaperässä rapautumis—, huuhtoutumis—
ja ioninvaihtoreaktioiden kautta. Näiden reaktioiden inten—
siteetti riippuu laskeuman laadusta sekä laskeumaa vastaan—
ottavan maaperän ominaisuuksista.
3.21 Maaperän synty ja esiintyminen
Suomessa
Kivennäismaalaj it sisältävät kallioperästä rapautunutta
ainesta, kivilajeja ja mineraaleja, erikokoisina ja eri
tavoin sekoittuneina. Eloperäiset maalajit ovat syntyneet
kasvien ja eläinten tuottamista jätteistä. Suomen kiven—
näismaalajit ovat syntyneet lähinnä mannerjäätikön ete—
nemis— ja sulamisvaiheen aikana. Jäätikön kallioperästä
murskaamaa ja kuljettamaa kiviainesta sanotaan moreeniksi.
Osa moreenia kulki pohjamoreenina jäätikön alaosassa,
osa sisämoreenina ja osa tuli näkyviin pintamoreenina.
Moreeni on lajittumaton maalaji ja sisältää vaihtelevia
määriä erikokoista kiviainesta. Jäätikkösyntyisistä maa—
lajeista moreeni on laajimmalle levinnyt ja muodostaa
kallioperän pinnalla jokseenkin yhtenäisen kerroksen
(Okko 1964)
Reunamuodostumat ovat syntyneet jäätikön reunavyöhyk—
keessä joko raon täytteenä tai jäätikön reunan eteen kasau—
tuneesta aineksesta. Reunamoreeneja esiintyy Salpaus—
selkien vyöhykkeessä. Kuitenkin yleisesti ottaen Suomen
kookkaimmat reunamuodostumat sisältävät vain vähän
moreenia. Reunamuodostumien pääosan muodostaa jääti—
köllä virranneiden sulamisvesien käsittelemä aines,
josta rakentuvat Suomen pitkittäisharjut. Harjuainekselle
on ominaista lajittuneisuus pienirakeisimmat lajitteet
(hieno hieta, hiesu, savi) kuitenkin puuttuvat kokonaan.
Tämän vuoksi harjuaines on löyhään kerrostunutta (Okko
1964)
3.22 Maaperän aineta se
Maaperän paksuudesta, rakenteesta ja kemiallisesta
koostumuksesta sekä alueen topografiasta ja kasvillisuu—
desta riippuu, kuinka suuri osa laskeuman sisältämistä
ja maasta huuhtoutuvista yhdisteistä kulkeutuu vesis—
töihin. Kulkeutuminen on suuri paljailla kalliopinnoilla
sekä keväällä jäätyneellä pintamaalla, jolloin järvien
päällysvesissä usein todetaan kohonneita ionikonsen—
traatioita (Johannessen & Henriksen 1978)
Luonnontilaisissa olosuhteissa maaperällä on kyky
absorboida laskeuman sisältämiä epäpuhtauksia. Tämä
ominaisuus perustuu pääosin maan vaihtokapasiteettiin:
häiriöttömässä tilassa maanesteen ja maaperän runko—
ainekseen sitoutuneiden ionien välillä vallitsee tasa—
painotila. Hapan sade muuttaa tasapainotilan maanesteessä,
20
jonka seurauksena tasapaino pyrkii palautumaan maahiuk—
kasten ja maanesteen välillä tapahtuvan kationinvaihdon
avulla. Happaman laskeuman tultua kontaktiin maaperän
kanssa tapahtuu nopea kationien vapautuminen (Braekke
1981b) . Tästä on seurauksena lisääntynyt metallikationien
huuhtoutuminen maaperästä. Pääasiallisirmnat valuma—
alueelta huuhtoutuvat ionit (output > input) ovat Ca2+,
Mg2, AlSt sekä HCQ (Seip 1930, Wright & Johannessen
1980) . Maaperään pidättyvät H, NHt ja NO —ionit.
Konservatiivisina ioneina, joita valuma-alueelle deposi—
toituu saman verran kuin sieltä huuhtoutuu, voidaan pitää
S09 , —! K+ ja Na+ —ioneja (Wright & Johannessen
1980)
Maan mineraali aineksen kyky muuttaa maaveden kemiallista
koostumusta riippuu ensisijaisesti mineraaliaineksen
raekoosta ja partikkelien kemiallisesta koostumuksesta
(kts. luvut 3.2 ja 3.4) . Maaperän reaktioissa on las—
keuman sisältämällä sulfaatilla keskeinen merkitys.
Sulfaatti—ioni katsotaan konservatiiviseksi elementiksi;
ts, kasvien sulfaatin käyttö metaboliassaan on vähäistä.
Näin ollen voidaan olettaa, että huomattava osa maa—
nesteeseen liuenneista kationeista huuhtoutuu sulfaat—
teina. Esim. alumiinihvdroksidien liukoisuus maanes—
teessä riippuu pH:n lisäksi myös sulfaatti—ionien
läsnäolosta (Herrman & Baron 1930)
Kasvien pitoisuudet pienenevät
sor—, NO— ja NH—ionien osalta. Tämä vvöhvke toimi
Na1—, K+, CA2+, Mci2— ja Al3—iähteenä (BEaekke l98.lb)
Braekke toteaa, että Ca—ionit eivät huuhtoudu helpoimmin
mineraalimaasta vaan turvemaista sekä kalliopaljastumista,
joiden päällä on ohut humuskerros, Mineraalimaassa ionin—
vaihdosta tai mineraalisaatiosta aiheutunut kalsiumin
nettolisäys maanesteessä kiertää biomassaan huuhtoutumatta
valuman mukana -
Braekke (1980c) on konservatiivisuuskertoimien perus
teella laskenut, että mineraalimaa eri maatvypeistä
pidättää vetyioneja tehokkaimmin; sen jälkeen pienet
kalliohalkeamat j.a kolmanneksi syvät turveraaat. fit—
raatti—ionien konsentraatio vähenee voimakkaasti jo
pintaturpeessa, kalliohalkeamissa ja mineraalimaassa.
On ilmeistä, että biologinen sitominen on tähän syynä.
Syvälle turvemaahan ehtiessään nitraatti on hävinnyt
jo lähes kokonaan. Sulfaatti osoittautui kaikentyyppi—
sillä maalajeilla konservatiiviseksi ioniksi. Ainoastaan
syvässä pohjavesiturpeessa sulfaattikonsentraatio vähe
ni noin puoleen.
3.23 Maaperän tekstuuri
Maalaj i on usean laj itt een eli fraktion seos. Raekoos—
tumus (tekstuuri) ilmaistaan tavallisesti eri lajitteiden
prosenttiosuuksina alle 2 mm Iraktiossa (Mälkönen 1976)
Hienofraktio, alle 0,06 mm (hieno hieta, hiesu, savi)
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on maan aktiivinen osa ja merkityksellinen maan viljavuuden
ja sadeveden epäpuhtauksien sitoutumisen kannalta, Maan
vedenpidätyskyky on sitä suurempi, mitä enemmän maassa on
hienoa ainesta. Tällöin veden viipymä maaperässä on pitkä
ja veden ja maan runkoaineksen välisillä hitailla tasapainoon
pyrkivillä reaktioilla (esim. kationinvaihdolla) on aikaa
muodostaa tasapainotila. Karkeista lajittuneista aineksista
(sora, hiekka,hieta) muodostuneilla mailla veden suotau—
tumisnopeus on suuri ja maaperän vaikutus valuman laatuun
jää vähäiseksi (Mälkönen 1976) . Tästä syystä mm. harju—
alueilla sijaitsevia järviä on pidetty erityisen herkkinä
happaman sateen vaikutuksille.
Kationinvaihto tapahtuu pääasiassa maan hienoimmassa ainek—
sessa (Hiukkaskoko 0.1 — 0.001 mm) eli kolloideissa, jotka
ovat yleensä negatiivisesti varattuja. Mineraaliaineksen
varaus voi johtua silikaattien kiderakenteen diadokiasta
(esim. Al3+ on korvannut Si4+;n) . Orgaanisen runkoaineksen
varaus syntyy liukenemattomien humushappojen dissosioi—
tuessa (RCQOH—RCOO+ H) (Tares 1982).
Maakolloidien suuri vaihtokapasiteetti perustuu niiden
suureen negatiivisesti varautuneeseen pinta—alaan, johon
adsorboituneista metallikationeista kationinvaihtokapasi—
teetti muodostuu. Alkuperältään kolloidit ovat joko mineraa
lien rapautumistuotteita eli epäorgaanisia tai humuksen
hajoamistuotteita eli orgaanisia aineita. Epäorgaaniset
kolloidit koostuvat pääasiassa saviaineksista (Mälkönen
1976)
Savimineraaleilla on tärkeä merkitys luonnonvesissä niiden
suuren pinta—ala : painoyksikkö—suhteen johdosta. Savi—
mineraalit toimivat adsorbentteina liuenneille aineille.
Savimineraalit estävät siten potentiaalisia kontaminantteja
suotautumasta pohjavesiin tai kulkeutumasta valuma—alueella
vesistöön maaperä—vesi— reaktioiden avulla. Virtaavissa
vesissä voi kiinteä suspendoitunut saviaines kuljettaa kemi—
kaaleja, biologisia jätteitä ja kaasuja adsorptiolla saven
ja veden rajapinnalla (Wayman 1967)
Tärkeimmät adsorptioon ja kationinvaihtoon savimineraalien
pinnalla vaikuttavat tekijät ovat adsorboituvan ionin omi
naisuudet. Kalium, ammonium— ja vetyioneilla on lähes ide—
aaliset ominaisuudet sopia ionireikiin savihilassa ja tästä
syystä ne adsorboituvat voimakkaasti (Wayman 1967). On esi
tetty, että adsorptio on helpointa niille ioneille, joilla
on alhaisin hydraatiotaso (Neigener & Jenny 1927 ref.
Wayman 1967) . Todennäköisintä kuitenkin on, että ionien
adsorptioherkkyys riippuu ionin varaus—koko—suhteesta.
Maksimaalisen adsorption pitäisi tapahtua korkealla vara—
uksella ja pienellä ionikoolla— eli kun näiden suhde on
suuri (Wayman 1967) . Laimeassa liuoksessa on yleensä
havaittu, että adsorboituneiden ionien korvausjärjestys
noudattaa sarjaa monovalenttinen < divalenttinen < tri—
valenttinen (Wayman 1967) . Tästä johtuu, että adsorboitu—
neet monovalenttiset ionit korvautuvat voimakkaasti
divalenttisilla, kun maaliuosta laimennetaan. Seurauksena
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on rmm. kalsiumin suhteellinen väheneminen liuoksessa
(Gorham 1955)
3.24 M a a p e r ä n m 1 ii e r a 1 o 9 i a
Maaperän mineraalikoostumus on eri kivilajien murskautumis—
tuotteista muodostunut seos, Täten kallioperäalustan kemi—
allisen koostumuksen vaihtelut ilmenevät maaperän koostu—
muksessa vaimentuneina, Moreeni on keskimäärin kulkeutunut
vain muutamia kilometrejä lähteestään, joten yhdenmukai—
sella kallioperäalustalla se heijastaa kallioperän petro—
yrafista koostumusta (Okko 1944) . Ilarjuista tehdyt kivi—
laskut osoittavat lajittuneen harjuaineksen olevan kotoi
sin muutamia kilometrejä kauempaa kuin läheinen moreeni.
Tämä johtuu siitä, että hiekka— ja sora—aines kulkeutui
kahdella tavalla; ensin liikkuen jäässä moreenina, kunnes
sulamisvesi alkoi siirrellä sitä. Molemmat kulkeutumiset
olivat tavallisesti samansuuntaiset, jäätaön reunaa kohti
(Okko 1964)
Karkearakeisissa maalajeissa mineraalikoostumus on liki
pitäen sama kuin emäkiven mineraalikoostumus, Hienorakei—
sun maalajeihin siirryttäessä mineraalikoostumus muuttuu
siten, että amfibolien ja pyrokseenien osuus rienenee ja
maasälpien ja kvartsin osuus kasvaa saavuttaen suurimman
arvonsa eri kivennäiraa1ajien hienohiekkalaj itteessa.
Tästä vielä hienompiin lajitteisiin siirryttäessä kasvaa
kiilteiden ja kiillemäisten mineraalien osuus voimakkaasti
(Soveri 1964) . Karkearakeisimmissa maalajeissa on siis
suhteellisesti runsaammin emäksisiä, helpommin rapautuvia
mineraaleja. Toisaalta sora— ja hiekkafraktioiden kemi—
allisesta koostumuksesta on Yhdysvalloissa havaittu, että
kalsiumin ja raudan pitoisuudet kasvavat partikkelikoon
pienentyessä (Drees & Wilding 1978 ref. Voigt 1980)
Edellä selostetun perusteella on selvää, että valuman
laadun arviointi pelkästään kallioperän ominaisuuksien
perusteella wannerjäätflcön vaikutusalueilla on kyseen
alaista. Ainoastaan äärimmäisen homogeenisilla kallioperä—
alueilla heijastaa pintavesien laatu puhtaasti kallioperä—
ympariston ominaisuuksia (Lahermo 19 /u)
3.25 Runkoaineksen rapautuminen
Kationinvaihtoreaktiot voivat lisätä tai vähentää valunnan
ionipitoisuutta. Rapautumisreaktiot kuluttavat vetyioneja,
jotka korvautuvat muilla kationeilla kuten Ca—, My—, Na—
ja K—ioneilla. Runkoaineksen rapautumisherkkvvteen vaikut
taa maaperän mineraalikoosturnus. Mineraalien rapautumis—
herkkyysjärjestys noudattaa Eowenin magmakivien differen—
taatiokaavaa (kts. luku 3.111) , jonka mukaan syväsyntyiset,
kuumiwLmassa l&mpätilassa kiteytyneet mineraalit ovat rapau—
tumisherkimpiä.
Runkoaineksen ja maaperään suotautuneen laskeuman välisten
rapautumisreaktioiden laajuus riippuu mineraalin rapautumis—
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herkkyyden lisäksi maanesteen vetyionikonsentraatiosta,
liuenneen hiilidioksidin pitoisuudesta sekä maa—aineksen
raekoosta. Lämpötilan nousu lisää rapautumisnopeutta kuten
kaikkien kemiallisten reaktioiden nopeutta. Kemiallinen
rapautuminen alkaa aina kivennäishiukkasen pinnalta,
johon perustuen rapautumisintensiteetti on riippuvainen
maa—aineksen raekoosta. Rapautumisintensiteetti maalaj issa
kasvaa, kun partikkelin pinta—ala painoyksikköä kohti suure—
nee. Mineraalien rapautumista kuvaavia reaktioyhtälöitä on
esitetty luvussa 3.111.
Tyypillisen silikaattimineraalin rapautuessa vapautuu
alumiini-ioneja sekä muodostuu piihappoa. Piihappo saostuu
maahan, mutta etenkin alhaisilla pH—arvoilla (pH alle 4,5)
alumiinia vapautuu suuria määriä liuokseen. Runkoaineksesta
maanesteeseen liuenneet metalli—ionit reagoivat maahiuk—
kasten vaihtuvien kationien kanssa. Tämän seurauksena saat
taa vaihtokompleksi happamissa olosuhteissa aluminisoitua.
Adsorboitunut alumiini ei enää neutraloi happamuutta siinä
määrin kuin esim. kaliwn tai kalsium. Alumiini—ionien
hydrolyysin (23) vuoksi maan pH pysyy edelleen matalana
(Tares 1982)
Al3(maa) + 3MJ(liuos) 3Me(maa) + Al3(liuos) (22)
Al3(liuos) + H20 I Al(OH) + (23)
Alumiini—ionien liukoisuus riippuu liuoksen pH:sta. Mikäli
maaneste säilyy happamana (alle pH 5) , alumiini on liu—
koisina polymeerisinä tai monomeerisinä ioneina. Tällöin
alumiini—ionit joko huuhtoutuvat vesistöihin tai säilyvät
maanesteessä, jolloin ne osallistuvat puskurointireakti—
oihin, voimakkaimmin n. pH 4:ssä (Bache 1980) . Vetyionit
kuluvat monomeerisen alumiinin (A13j muodostuksessa
hydrolysoituneesta alumiinista, eli tasapainoreaktiossa
(23) reaktio kulkee vasemmalle. Osoituksena happaman las—
keuman vaikutuksesta lisääntyneeseen alumiinin huuhtou—
tumiseen ovat happamoitunei&sa vesistöissä yleisesti tava—
tut kohonneet alumiinipitoisuudet (Wright et al. 1980)
3.26 Maaperän eloperäinen aines
Suomessa maalajit sisältävät aina vaihtelevia määriä
eloperäistä ainetta; maatumattomia tai vähän maatuneita
kasvien je eliöiden jäänteitä, vesiliukoisia tai saostu—
neita eloperäisiä yhdisteitä sekä hiilirikkaita ligniiniin
verrattavia kasvien ja eliöiden jäänteitä (Soveri 1964)
Jos hienorakeisen maalajin humuspitoisuus on suurempi
kuin 6 %, humus on siinä niin tärkeä aines, että maalajin
katsotaan kuuluvan eloperäisiin maalajeihin.
Emäskationeja on havaittu huuhtoutuvan suhteellisesti
vähemmän eloperäisiltä mailta kuin kivennäismailta. Tähän
on syynä joko turpeenmuodostajakasvien kationien absorptio
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tai vähentynyt rapautuminen, koska mineraalimaa on paksun
turvekerroksen peittämä (Braekke 1981a) . Myös Keller (1973)
havaitsi turpeen peittämillä valuma—alueilla pienempiä
sähkönjohtavuuden arvoja 1uin kivennäismailla. Veden lai—
meneminen oli erityisen voimakasta ylivaluntojen aikaan.
Suovesien sisältämät humus— ja fulvohapot ovat osatekijöinä
dystrofisten vesistöjen alhaisissa pH—arvoissa (jopa 3,0—
4,5) (Vangenechten et al. 1981) , Suuri osa tästä happamuu—
desta saattaa aiheutua karboksyylihapoista, jotka ovat
humusyhdisteiden tärkein funktionaalinen ryhmä.
Luonnontilaisilta soilta typpeä huuhtoutuu melko runsaasti.
Typpi on kuitenkin liuenneeseen orgaaniseen ainekseen sitou—
tunutta eikä vaikuta suoraan rehevöittävästi. Fosforia
luonnontilaisilta soilta huuhtoutuu niukasti (esim. Sallan—
taus 1983)
Mineraalimaiden kationinvaihtokapasiteetista katsotaan
25—90 olevan orgaanisen aineksen aiheuttamaa. Monilla
maaperillä on havaittu suora positiivinen riippuvuus
kationinvaihtokapasiteetin ja orgaanisen aineksen välillä
(Stevenson 1982) . Eloperäisiksi luokitelluilla mailla on
kationinvaihtokapasiteetti täysin orgaanisen aineksen
aiheuttama. Tässä tapauksessa kationinvaihtokapasiteetti
riippuu humifikaatioasteesta. Toisin kuin mineraali—
aineksella, orgaanisella aineksella ei ole kiinteää kapa
siteettia vaihtuvien kationien sitomiseen. Kapasiteetti
kasvaa merkittävästi pH:n noustessa. Tämän katsotaan
johtuvan happamien funktionaalisten ryhmien (esim. COOH)
kasvaneesta ionisaatiosta korkeaxmmilla pH—arvoilla
(Stevenson 1982) *
3.27 M u u t o k s e t m a a n k ä y t ö s 5
Maan käytössä tapahtuneilla muutoksilla on ilmeinen yhteys
moniin valunnan laadussa todettuihin muutoksiin. Esim.
turva— ja alunamaiden kuivatuksen yhteydessä tapahtuva
rikkiyhdisteiden hapettuminen voi aiheuttaa hyvin alhaisia
pH—arvoja sekä korkeita alumiini— ja rautapitoisuuksia
kuivatusojissa (Sevola 1979)
Puuntuotantomenetelmien vaikutus valunnan laatuun on selvin
havupuualueilla, joilla orgaanisen aineksen kertymä humus—
kerrokseen lisääntyy ja alueelta huuhtoutuvien heikkojen
happojen määrä kasvaa, Jos tällaisen alueen puusto hakataan
kertakorjuuna, poistuu samalla huomattava määrä valuntaa
neutraloivia emäskationeja (Anon 1981h) . Tämä on todettu
myös Skotlannissa, missä osittain tai kokonaan hakattujen
alueiden virtaavissa vesissä on aikaisemmat pH —arvot ja
Ca—konsentraatiot kuin koskemattomilta metsäalueilta vir—
taavissa vesissä. Yksiselitteistä yhteyttä ei tässä tutki
muksessa metsäisyyden ja happamoitumisen välillä todettu
Wright & Henriksen 1980)
Ojitus— ja turvetuotantoalueilla saattaa valunnan pH
kohota merkitsevästi. Soiden turvekerrostumille on tyypil—
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listä, että rehevät turpeet ovat lähellä kivennäismaata
ja että pintaturve on karuinta ja happaminta. Turvetuotanto—
alueiden ojituksessa pintakerrosvalunta korvautuu valun—
nalle syvemmistä turvekerroksista tai turvemaasta. Tämä
sekä pintakerrosvalunnan kontakti kivennäismaahan tai
neutraaleihin turvekerroksiin selittää alivalumakausien
vähäisen happamuuden (Sallantaus 1983) . Ylivalumien aikaan
valunta on pääosin pintavaluntaa eikä neutraloiminen ojas—
tossa ole niin huomattavaa. Ruotsalaisissa tutkimuksissa
on metsäojitusalueilla tehty samansuuntaisia havaintoja
(Ramberq 1981)
4 TUTKIMUKSEN SUORITUS; AINEISTO JA
M E N E T E L M Ä T
4.1 TUTKIMUKSEN YLEINEN SUORITUS
Tässä tutkimuksessa on pyritty pääosin vesihallituksen
vedenlaaturekisteriin kerätyn aineiston perusteella
selvittämään, mitkä vesistöt ovat herkimpiä happamalle
laskeumalle sekä mitkä tekijät herkkyyteen vaikuttavat.
Vedenlaaturekisteristä poimittiin vesipiirien lähettäinien
koordinaattilistausten pohjalta vedenlaatuaineisto niistä
järvistä, joiden koko on alle 100 ha ja joista on näyttei
tä haettu vuoden 1977 jälkeen. Aineistoa karsittiin luvussa
4.2 esitettyjen kriteerien perusteella siten, että perus—
aineistoksi muodostui 376 järven joukko seitsemästä vesi—
piiristä: Helsinki, Tampere, Turku, Kymi, Mikkeli, Pohjois—
Karjala ja Oulu. Aineiston alueellinen kattavuus on hyvä
Etelä—Suomen osalta — Oulun vesipiirin aineistoa voidaan
pitää vertailualueena. Kohdejärvien sijaihti on esitetty
liitteessä 1.
Karttatyöskentelynä määriteltiin ensi vaiheessa perus—
kartoilta jokaisen järven lähivaluma—alue, valuma—alueen
ja järven pinta—ala, valuma—alueen maaston yleinen laatu
sekä alueen sijainti vesistösysteemissä (vrt. 1.33).
Karttatyöskentelyä jatkettiin kivilaji— ja maaperäkar—
toilta, joilta määritettiin kunkin kivilajin ja maalajin
prosenttiosuus terrestrisen valuma—alueen pinta—alasta
(kts. luku 4.3).
Näiden tekijöiden pohjalta laadittiin tiedosto, jolla
selvitettiin vesistöjen veden laadun sekä erityisesti
vesistöjen happamuuden riippuvuutta valuma—aluetekijöistä.
Menetelmä noudattaa pääpiirteittäin vastaavia Yhdysval
loissa ja Kanadassa tehtyjä selvityksiä (Zimmerman 1982,
Norton 1980, Hendrey et al. 1980) . Aineiston esikäsitte
lyn jälkeen suoritettiin askeltava monimuuttujareqres—
sioanalyysi, jonka perusteella pyrittiin ennustamaan karu—
jen pienvesistöjen happamoitumisherkkyyttä kallioperältään,
maaperältään sekä hydrografialtaan erilaisissa olosuhteissa.
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4 .2 KOHDEJXRVIEN VALINTAKRITEERIT
Vedeniaaturekisteristä oimitusta laajasta materiaalista
erotettiin karujen ja mahdollisimman luonnontilaisten
järvien joukko. Ensi vaiheessa karsittiin ne värikkäät
ja likaantuneet järvet, jotka joko eivät ole happaman
laskeuman vaikutuksesta happamoitumisalttiita tai joista
happaman laskeuman vaikutusta on mahdoton erottaa haja—
kuormituksen, teollisuusjätevesien ym. vaikutuksesta.
Tämän perusteella aineistoa valittaessa järville asetet
tiin rajat eräiden vesikemiallisten parametrien sekä
näytteenottoajankohdan mukaan, On kuitenkin korostettava,
että järvien pH— tai alkaliniteettiarvoihin ei valinnassa
kiinnitetty huomiota, koska oletettiin näiden parametrien
olevan seurausta järvien valuma—aluetekijöistä, joiden
osuutta tutkimuksessa pyrittiin selvittämään, Ainoina
valintaan vaikuttavina vedenlaatukriteereinä pidetäänjärven veden väriä ja ravinnetasoa seuraavasti:
väri < 50 rgPt/1
kok.P < 30 »9P/i
kok.N < 1000 ‘pqN/l
/
Em. rajoja pidettiin ohjellisina, joskin valitun järven
keskimääräisten pitoisuuksien tuli jäädä rajojen alle.
Karttatyöskentelyn yhteydessä tarkastettiin, ettei järvi
sijaitse alueella, jossa on suoritettu huomattavia vesis—
tön tilaan vaikuttavia maankäytöllisiä toimenpiteitä kuten
ojituksia, turpeennostoa, voimaperäistä rakentamista tms.
Tutkimukseen ei valittu vuotta 1976 vanhempia analyysi—
tuloksia, koska vedenlaatumateriaalista pyrittiin muodos
tamaan ooikkiieikkausaineisto. Poikkileikkausaineiston
perusteella katsottiin voitavan luoda tilastollinen katsaus
kohdevesistöjen tämän hetkiseen tilaan sekä tilaan vaikut—
taviin tekijöihin.
Järven pinta—alan ylärajaksi asetettiin 1 km2. Käytännön
syistä päädyttiin näin suureen kokoon, koska kaikkein
pienimpiä j.a samdlla hanpamoitumisalttiimpia vesistöjä
on Suomessa tutkittu hyvin vähän. Havaintosyvydeksi
valittiin pintanäyte (1 m) , loka oli analysoitu kaikista
kohdejärvistä.
4.3 VALUMA-ALUETEKIJöIDEN LUOKITUSKRITEERIT JA KARTTATUTKIMUS
4.31 K a 1 1 i o p e r ä
Vesistöjen valama—alueiden kallionerää, maaperää ja
hydrograiiaa koskevaa aineistoa täytyi yksinkertaistaa
sellaiseen muotoon, että tietueden taliennus tietokone—
käsittelyä varten cii mahdollista. Yksinkertaistuksessa
kailioperä iuokiteltiin neljään eri luokkaan kallioperän
rapautumisherkkyys lähtökohtana,
Pohjoisamerikkalaisissa luokituksissa on painotettu poten—
tiaalista hapon neutraloimiskapasiteettia (Norton 1979,
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Hendrey et al. 1980) sekä valuma-alueen kivlmuodostumien
kemiallista koostumusta, erityisesti labiilien mineraali—
emästen laatua ja määrää (Shilts 1980 ref. Cowell et al.
1960). Kaikissa luokituksissa on huomattava paino asetettu
kalkkikiven ja muiden vapaiden karbonaattien hapanta las—
keumaa neutraloivalle vaikutukselle. Silikaattimineraalien
neutraloimiskapasiteettia on pidetty toisarvoisena. Suomen
kallioperässä kalkkikivellä ja muilla karbonaattimineraa—
leilla on kuitenkin hyvin pieni osuus. On oletettava, että
Suomessa happaman laskeuman neutralomiseen riittää sta—
biilimpikin ja kemialliselta koostumukseltaan kalkiton
kallioperä, koska laaja—alaista järvien happamoitumis—
ongelmaa ei Suomessa ole todettu.
Kallioperäluokituksessa päädyttiin kuten Shilts (1980)
ja Hendrey ym (1960) ovat esittäneet kemiallisen koostu—
muksen perusteella tapahtuvaan luokitteluun. Luokitus—
perusteeksi valittiin kiven Ca— ja Mg—pitoisuuksien summa
(CaO + MgO % wt), sillä on ilmeistä, että näiden alku—
aineiden pitoisuudet osoittavat kivilajin rapautumis—
herkkyyden ja tätä kautta H+absorptiokapasiteetin.
On havaittu, että rapautumisreaktioissa Ca— ja Mg—ionit
mobilisoituvat silikaattimineraaleista helpoimmin (kts.
luku 3.11).
Taulukossa 1 esitetystä luokituksesta voidaan todeta, että
se päälinjoiltaan vastaa kirjallisuudessa esitettyjä mine—
raalien ja kivilajien rapautumisalttiusjärjestyksiä (Tamm
1940, Rankama & Sahama 1949).
Kallioperän laatu selvitettiin Geologisen tutkimuslai
toksen julkaisemilta kallioperäkartoilta (1: 100 000)
määräämällä kunkin kohdejärven terrestriseltä valuma—
alueelta eri kallioperäluokkien prosenttiosuudet. Kuiten
kaan kaikilta tutkimuksen kohdealueilta ei kartoitusta
1: 100 000 oltu tehty tai se oli kesällä vasta meneillään.
Näissä tapauksissa kallioperän laatu määritettiin Suomen
geologisilta yleiskartoilta eli kivilajikartoilta
1: 400 000.
4.32 Maaperä
Kanadalaisissa tutkimuksissa on todettu, että happamoitu—
miselle herkkien alueiden indentifiointi pelkästään kallio—
perätyyppiden perusteella on harhaanjohtavaa. Jääkauden
aikaisen mannerjäätikön vaikutusalueilla maaperä ei usein
kaan vastaa alapuolisen kallioperän litologiaa (Kramer 1976,
Shilts 1980 ref. Cowell et al. 1980). Maaperän herkkyyttä
happamoitumiselle on arvioitu usean eri tekijän perus
teella. Klopatek ym. (1980) ovat luokitelleet maaperän
herkkyyttä kokonaisemäspitoisuuden perusteella (vaihtuvien
kationien määrä kerrottuna emäskyllästysasteella ECEBS).
He katsoivat myös valuma—alueen orgaanisen aineksen ja
savimaalajien määrän tärkeäksi. McFee (1980) käytti luo—
kitteluun maan vaihtuvien kationien määrää. Maaperän
puskurikapasiteettia ovat Wang ja Coote (1980 ref. Cowell
et al. 1980) arvioineet maaperän vaihtuvien emästen määrän
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Taulukko 1. Kallioperäluokitus
KAPE 1 KVARTSIITTI CaO+MgO = 0—2 % (Wt)
G RAN 11TT 1
RAPAKIVIGRANIITTI (Laitila, Kalanti)
MIKROKLIINIGRANIITTI
KVARTSI-NAASÄLPÄGNEISSI
META-ARKO0S 1
KAPE 2 GRANIITTI CaO+MgO = 2-7 %
APLIITTIGRANIITTI
RAPAKIVIGRANIITTI (Viborgiitti)
G RANOD 10 RIITTI
KVARTSIDIORIITTI
KIILLELIUSKE
KIILLEGNEISSI
SUONIGNEISSI
FYLLI ITTI
PORFYYRINEN GRANIITTI
PORFYRITOIDI
KVARTSIPORFYYRI
KAPE 3 DI0RIITTI CaO+MgO = 7—12 %
PYR0KSENICNEISSI
URALIITTI-PORFYRIITTI (Parkano)
TUFFIITTI
SARVIVÄLKEGNEISSI
PLAGI0KLAASIPORFYRI ITTI
KAPE 4 AMFIB0LIITTI CaO+MgO >12 %
DIABAASI
OLIVIINIDIABAASI
URALIITTIPORFYRIITTI (Ylöjärvi)
SARVIVÄLKEGABBRO
PERIDOTIITTI
SERPENTINIITTI
ANORTOS 1 ITTI
TIOLIITTI
GABBRO
SARVIVÄLKE
KALKKIKIVI
perusteella. Shilts (1980 ret, Cowell et al. 1980) katsoi,
että selvittämällä maaperän alkuperä päästään kallioperän
ominaisuuksien perusteella alueelliseen herkkyysluokitukseen.
Lisäksi täytyy luonnollisesti ottaa huomioon maaperän ala—
puolisen kallioperän laatu.
Näistä valmiista luokituksista ei tässä selvityksessä kui
tenkaan ollut apua, sillä kenttätutkimuksiin ei työssä
ollut mahdollisuuksia. Maaperäkarttaselvityksen perusteella
pystyttiin Suomen alueella arvioimaan ainoastaan maaperän
lajittuneisuutta, lajittuneiden maalajien karkeusastetta
sekä eloperäisten maalajien sekä kalliopaljastumien osuutta.
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Yllämainittujen tekijöiden ja järvien veden laadun välistä
yhteyttä analysoitiin tilastollisesti. Tätä varten luotiin
luokitus, joka kattoi maaperäkartoissa esiintyvät tiedot
yksinkertaistettuna viiteen luokkaan seuraavasti:
MAPE 1: moreeni
MAPE 2: sora, hiekka, harju
MAPE 3: savi, siltti
MAPE 4: kalliopaljastumia
MAPE 5: turve, lieju
Karttatyöskentelynä määritettiin kunkin kohdejärven valuma
alueelta em. luokkien prosenttiosuudet Geologisen tutkimus
laitoksen maaperäkartoilta 1:100 000.
4.33 H y d r o g r a f i a
Hydrografian tiedetään vaikuttavan oleellisesti vesistöjen hap—
pamoitumisherkkyyteen. Pienen vesitilavuuden myötä on jär—
vellä lyhyt teoreettinen viipymä, mikä korostaa valunnan
veden laadun hetkittäisten muutosten vaikutusta järviveden
laatuun. Toisaalta järvet, joilla on pieni valuma—alue ja
usein pitkä teoreettinen viipymä ovat herkkiä happamoitumi
selle, sillä laskeuma on näissä tapauksissa lyhyemmän aikaa
kosketuksissa neutraloivan maa— ja kallioperän kanssa.
Lisäksi suhteellisesti suurempi osuus laskeumasta deposi—
toituu suoraan järveen.
Järven viipymäarviointi on mahdotonta ilman virtaamamit—
tauksia ja syvyyskartoitusten perusteella suoritettua tila—
vuuden arviointia. Suurelle määrälle järviä em. toimenpiteet
ovat työläitä. Tästä syystä päädyttiin luokittelemaan tut—
kimusjärvet peruskarttaselvityksen perusteella neljään
ryhmään, joiden oletetaan kuvaavan järvien hydrografiasta
keskinäisen viipymäjärjestyksen.
SIJA 1: Läpivirtausjärvet - Sekä tulo- että lähtöuoma on
- lyhyin viipymä
SIJA 2: Latvajärvet - Ei tulouomaa, lähtöuoma on
- suhteellisen lyhyt viipymä
SIJA 3: Pohjavesijärvet — Tulouoma on, Ei lähtöuomaa
— pitkä viipymä
SIJA 4: Suljetut pohja— - Ei tulouomaa, Ei lähtöuomaa
vesijärvet — pisin viipymä
4.4 AINEISTON TILASTOLLINEN ANALYYSI
Happamoitumisherkkyyttä koskevissa tutkimuksissa pyritään
selvittämään ympäristön vaikutusta veden laatuun olettaen
muut veden laatuun vaikuttavat tekijät vakioksi. Kysymyksessä
on regressio—ongelma, jossa pyritään selittämään tiettyjä
veden muuttujia valuina—aluetekijöillä. Tavallisessa usean
muuttujan lineaarisessa regressioanalyysissä oletetaan, että
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selitettävä satunnaisuure y riippuu selittävistä suureista
,x2,..., x kaavan (21) esittämän mallin mukaisesti:
Y=a +ayc +ax+ ... +ax +Z (24)o 11 22 nn
Regressiokertoimet (a.) ovat tuntemattomia parametrejä,joiden estimoiminen o analyysin tarkoituksena. 2 kuvaa asu—
tysvirhettä, normaalista satunnaismuuttujaa. Reyressioker—
toimen estimaatit määritetään havaintoaineiston muodostamasta
vhtälöryhmästä pienimmän neliösumman menetelmällä minimoimalla
selitysvirheen Z hajonta. Mallin selitysosuus koko varians—
sista eli yhteiskorrelaatiokertoimen neliö (R2) kuvaa osuut
ta, joka selitettävän muuttujan (y) koko vaihtelusta johtuu
sen riippuvaisuudesta selittäjistä,
Lisäämällä analyysiin yksi selittäjä kerrallaan saadaan
selville, kuinka paljon funktion neliösumma pienenee ja
kuinka paljon mallin selibsaste paranee kunkin slittäjän
lisäyksen seurauksena. Tässä tutkimuksessa käytettiin vali—
koivaa regressioanalyysiä. Ensimmäiseksi selittäjäksi valit—
selitettävän muuttujan (y) varianssia parhaiten selittävä
riippumaton muuttuja (x)
. Tämän jälkeen valittiin paras
lisäselittäjä ja tätä jatkettiin, kunnes uuden selittäjän
regressiokertoimen merkitsevyyden F—testiarvo ei enää ollut
merkitsevä.
Tulokseksi saadun mallin tulkintaa vaikeuttaa selittäjän
mahdollinen virheellisyys sekä interkorrelaatio. Jos selit—
täjät korreloivat voimakkaasti keskenään, eivät mallin (f)
regressiokertoimien estimaatit ilmaise kunkin selittäjän
todellista vaikutusta suureeseen y. Malli ainoastaan ilmaisee
yhtälön, joka antaa pienimmän jäännösneliösumman.
Liitteessä (2) on esitetty selittävien muuttujien keskinäiset
korrelaatiot sekä havaintojen lukumäärä. Veden laatua kuvaa—
vien muuttujien korrelaatioanalyysin tulkinnassa pyritään
selvittämään riippuvuuksien syitä kiinnittämättä vielä huomi
ota usean muuttujan regressioanalyvsissä saatuihin vhteyk—
sun. Regressioanalyysin tavoitteena on selvittää happamoi—
tumisilmiöön voimakkaimmin vaikuttavat valuma—aluetekijät.
Korrelaatioanalyysissä taas ilmenevä t myös ne keskinäiset
riippuvuudet, jotka mahdollisesti ovat jääneet regressio—
yhtälöiden ulkopuolelle.
Pearsonin järjestyskorrelaatioanalyysi (Vasama & Vartia 1973)
vastaa yksiselitteisesti kysymykseen, onko kallioperällä
merkitsevää vaikutusta vesistöjen veden laatuun. Järjestys
korrelaatioanalyysiä varten kallioperaaineisto järjestet
tiin valuma—alueen helposti rapautuvien, emäksisten kivi—
lajien prosenttiosuuden perusteella keskinäiseen järjes—
tvkseen. Myös jär.estyskorrelaatioanalyysin tutkittavaksi
valituista vedenlaatumuuttujista oli käytettävä näin ollenjärjestettävää mittausta,
Sitä miten voimakkaasti valuma—alueen kallioperä tai sijain
ti vesistösysteemissä vaikuttaa veden laatuun voidaan tar—
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2
kastella myös kontingenssikertoimella, X -testin avulla
(Vasama & Vartia 1973) . Kontingenssikertoimen määritystä
varten tuli muuttujista muodostaa luokiteltu aineisto.
5 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU
5.1 HAPPAMOITUMISEN ILMENEMINEN TUTKIMUSALUEILLA
5.11 Etelä—Suomi — Kuusamo
Tutkimukseen valituista alueista Etelä—Suomi edustaa
happamoitumiselle altista aluetta, jossa vahvojen happojen
depositio on suurehko. Vuosina 1971—1977 laskeuman pH—arvot
ovat kuukausinäytteissä pysytelleet arvon 4.6 tuntumassa,
eteläisimmällä rannikolla jopa selvästi tämän arvon ala
puolella (Järvinen 1982) . Henriksenin (1979) mukaan merkit
tävää happamoitumista on Norjassa tapahtunut alueilla,
missä laskeuman tilavuudella painotetut keskimääräiset
W—pitoisuudet ovat olleet yli 20—25 umol/l (pH 4.6—4.7)
ja sulfaattipitoisuudet yli 1 mg/l. Erityisesti Suomen
lounaisosissa laskeuma on keskimäärin happamampaa kuin
muualla Suomessa ja pH—arvot alle kriittisenä pidetyn 4.6.
Kuusamon alue edustaa vertailualuetta, johon depositoi—
tuvien vahvojen happojen määrä on selvästi alhaisempi
kuin Etelä—Suomessa. Sadeveden keskimääräiset pH-arvot
ovat tällä alueella vuosina 1971—1977 vaihdelleet 4.7—4.9.
Vahvojen happojen kuukausilaskeumien mediaanit ovat vas
taavana aikana vaihdelleet 430—1600 umol/m2 (Järvinen &
Haapala 1980) . Laskeuman keskimääräisen pH:n perusteella
Kuusamon järvet eivät välttämättä kuulu happamoitumisuhan
alaisiin.
Järven happamoituminen voidaan ymmärtää veden alkalini
teetin vähenemisenä vahvojen happojen titrauksen tuloksena.
Happamoitumisen laajuuden arvioimiseksi Henriksen (1979,
1980) on olettanut järven alkuperäisen alkaliniteetin suoraan
verrannolliseksi veden Ca + Mg —pitoisuuksiin. Näiden oletuk—
sien perusteella Henriksen muodosti empiirisen mallin, jonka
avulla happamoituvat järvet pystytään erottamaan järvistä,
joissa happamoitumista ei ole tapahtunut. Henriksenin (1979)
kuvaajan (kuva 2) perusteella lähes kaikki Etelä—Suomen
pienvesistöt, josta kalsium on analysoitu, ovat vastaan—
ottaneet vahvoja happoja siinä määrin, että ne ovat menet
täneet osan alkuperäisestä alkaliniteetistaan. Kuusamon
aineistossa ei happamoitumisen merkkejä ole havaittavissa.
Menebelmästä on todettava, että useimmissa tapauksissa
vesistöjen alkaliniteetti on voimakkaasti Mg—peräistä,
jolloin Ca/Mg—suhde ei ole vakio, kuten mallissa oletetaan.
Etelä—Suomen aineistosta käyrän alapuolelle osuvien havain
tojen keskimääräinen Ca—Mg—suhde on vain 1.20, kun se
muun Etelä—Suomen aineistossa on yli 2. Näiden järvien
alkalinieetista on suuri osa Mg—peräsitä, minkä seura
uksena kuvaaja happamoitumisasteen arvioinnin osalta ei
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välttämättä pidä paikkaansa.
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Kuva 2. pH—arvot ja kalsiumkonsentraatiot Etelä—Suomenja Kuusamon alueen ( ) järvissä. Henriksenin (1979) empii—
rinen käyrä erottaa happamoituneet (käyrän yläpuolella)ja happamoiturnattomat järvet (käyrän alapuolella)
Kuvasta 2 käy myös ilmi, että vesistöjen pH—arvot ja Ca—
arvot ovat Kuusamon aineistossa selvästi korkeammat kuin
Etelä—Suomessa. Tämän perusteella voidaan päätellä, että
Kuusamon järvet ovat alunperinkin Etelä—Suomen järviä
paremmin puskuroituja. Vaikka Ca—huuhtoutumat Etelä—Suomenjärviin olisivat happaman laskeuman vaikutuksesta lisäänty
neet, ei vesien Ca—konsentraatio ole huomattavasti noussut.
Arvot ovat selvästi alhaisempia kuin maan keskimääräinen
Ca—pitoisuus, 5,9 mg/l (Laaksonen 1970). Myös muiden
emäskationien keskimääräiset pitoisuudet jäävät huomatta
vasti alle koko maan keskimääräisten arvojen, mutta Kuu
samon aineistossa pitoisuudet ovat jo selvästi lähempänä
koko maan arvoa. Ca— ja Mg—ioneja voidaan pitää geologisina
vedenlaatumuuttujina, jotka indikoivat valuma—alueen rapau—
tumisintensiteettiä ja happaman laskeuman neutralisointi—
kykyä (vrt. Mohn et al. 1980).
Etelä—Suomen ja Kuusamon aineistojen vedenlaatuhavaintojen
keskiarvot on esitetty liitteessä (3) . Vedenlaatuhavainto—jen perusteella on sekä Etelä—Suomen että Kuusamon ainaeidenjärvissä talvikaudella todettavissa keskimäärin n. 0,5 pH—
yksikön alenema, Kuusamon järvien valuma—alueiden puskuri—
kapasiteettia voidaan kuitenkin pitää melko suurena.
Näissä vesistöissä kevätvaluman aikana usein havaittuun
happamuuspulssiin vaikuttaa enemmän liuenneen hiilidiok—
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sidin ylijäämä kuin lumeen akkumuloituneen happamoittavan
materiaalin vapautuminen kevättalvisen lumen sulamisen
aikana (Bennett 1981) . Sen sijaan Etelä—Suomen heikosti
puskuroiduilla vesistöalueilla pil—alenemaan vaikuttavana
tekijänä on otettava huomioon karhonaattisysteemin vähen
tynyt puskuriominaisuus happaman laskeuman aiheuttaman
laajamittaisen titrauksen johdosta.
Karbonaattisysteemin puskurikyky vähenee jyrkästi veden
pH:n laskiessa alle 6.0:n. Kyseisestä puskuriominaisuudesta
johtuen pH—jakauma happamoituvissa vesistöissä muodostuu
kaksihuippuiseksi — lukumääräisesti vähiten järviä on pH—
alueella 5.5—6.0 (Mohn et al. 1980, Wright & Gjessing 1976)
Kuvassa 3 on esitetty tyypillisen happamoituneen alueen,
Etelä—Norjan järvien pH—jakauma sekä Etelä—Suomen ja
Kuusamon aineistojen järvien pH—jakaumat. Histogrammeista
voidaan havaita, että myös Etelä—Suomen järvien pH—jakauma
on bimodaalinen, mutta jako happamiin ja bikarbonaatti—
järviin (vrt. Henriksen 1980) ei ole yhtä selvä kuin
Etelä—Norjan aineistossa, Etelä—Suomen järvistä suhteelli
sesti ja lukumääräisesti suuri osa kuuluu Henriksenin
(1980) jaon perusteella happamoitumiskehityksen ensimmäi
seen vaiheeseen. Siinä bikarbonaattipuskurikyky vähitellen
kuluu vahvojen happojen lisäyksen johdosta, jolloin veden
pH—vaihtelun laajuus voimistuu.
Bikarbonaattipuskurikykynsä täysin menettäneissä järvissä
ei veden pH kesäkuukausinakaan nouse huomattavasti yli
5.0:n. Selvästi happamoituneita järviä Etelä—Suomen aineis—
tossa on noin 15 %.
Vertailualueen (Kuusamo) aineistossa pH—jakauma on uni—
modaalinen. Yksihuippuinen pH—jakauma on tyypillinen
alueille, joissa happamoitumisen merkkejä ei ole havait
tavissa. Suurin osa Kuusamon alueen vesien pH—havainnoista
rajoittuuu pH—alueelle 6.5—7.5.
Etelä—Suomen pienvesistöjen happamoitumistilannetta voi
daan kuvata liittämällä Henriksenin (1980) esittämä bi—
karhonaatin vesiliuoksen titrauskäyrä talvihavaintojen
pH—jakaumaa kuvaavan histogrammiin (kuva 4) . Noin 45 %
järvistä jää talvihavainnoissa pH—tasolle 5.7—6.3. Suuri
joukko eteläsuomalaisia pienvesistöjä on siis varsin
lähellä siirtymistä happamoitumiskehityksen siirtymä—
vaiheeseen (transition lakes) , jossa veden alkalini—
teetti (HCO3 —pitoisuus) on lähes hävinnyt.
5.12 Rannik ko järvet — muu Etelä —
Suomi
Suomenlahden ja Pohjanlahden rannikkoalueiden pohjavedet
on todettu keskimäärin elektrolyyttirikkaammiksi kuin
Keski—suomessa ja Lapissa (Hyyppä 1973) . Vastaava havainto
voitiin tehdä tämän tutkimuksen Etelä—Suomen aineistosta.
Rannikkoalueiden karuissa pikkujärvissä veden elektrolyytti
pitoisuudet olivat merkitsevästi korkeammat kuin muissa
Etelä—Suomen aineiston pienvesistöissä. Syynä huomattaviin
elektrolyyttipitoisuuksiin lienee Litorina—merivaiheen
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(n. 5000 eKr.) ulottuminen nykyisille Suomen— ja Poh
janlahden ranta—alueille (vrt, Hyyppä 1973). Tällöin
kallioperän raot ja maaperän huokoset ovat täyttyneet
murtovettä suolaisemmalla merivedellä, jolloin on saavu
tettu tietty tasapainotila mineraaliaineksen ja meri
veden raktioissa. Myöhemmin ovat olosuhteet muuttuneet
ja makea vesi on huuhtonut merivettä pois. Hyvin vettä
johtavissa maalajeissa huuhtoutuminen on ollut teho
kasta ja vettä huonosti johtavissa maalajeissa vähäi—
sintä (Hyyppä 1973)
. On ilmeistä, että huokosista ja
tietyistä kallioperän raoista suolaista vettä vieläkin
huuhtoutuu pintavesiin.
Litorinameren peittämänä olleiden alueiden järvien tär
keimmät vedenlaatutiedot on esitetty taulukossa 2. Lito—
rinameren alueen rajana on pidetty Litorinameren ylintä
asemaa, ns. Litorinarajaa, jonka on kartalla esittänyt
Hyyppä (1966) . Litorinameren ylimmät sedimentit esiintyvät
Vaasan seudulla 90 m, Satakunnassa 75 m, Varsinais—Suomessa
45 m ja Helsingin seudulla 30 m nykyistä merenpintaa ylem
pänä (Okko 1960).
Taulukosta 2 havaitaan, että Litorinameren peittämän ol—
leilla alueilla vedenlaatumuuttujien keskiarvot ovat jopa
kaksinkertaiset verrattuna koko muun Etelä—Suomen alueella
sijaitsevien pienvesistöjen keskiarvoihin. Elektrolyyttien
pitoisuudet ovat merkitsevästi suuremmat Litorina—alueella.
Rannikkoalueiden järvissä myös pH—arvot ovat merkitsevästi
(t—testi p < 0,01) korkeampia johtuen keskimäärin suurem—
mista alkaliniteettiarvoista (p < 0,05). On ilmeistä, että
Litorina—alueella sijaitseviin vesistöihin huuhtoutuu
muiden elektrolyyttien ohella suhteellisen runsaasti bi—
karbonaatteja. Tästä syystä näitä vesistöjä voidaan pitää
kohtalaisen resistentteinä happaman laskeuman vaikutuk—
sille.
Taulukko 2. Tärkeimpien vedenlaatumuuttujien pitoisuuksien
keskiarvot Litorina—alueen sekä muun Etelä—Suomen järvien
vesissä. Keskiarvojen eroamista toisistaan on verrattu
t—testillä; merkitsevyystaso on ilmoitettu erehtymisen
riskinä kaksisuuntaisessa testissä (p)
Litorina-alue Muu Etelä—Suomi t—testi
nuuttuja - -
x 5 n x 5 n
PH 6.33 0.75 35 5.98 0.76 388 0.01
ALKAL 0.179 0.179 35 0.119 0.156 242 0.05
SÄHKJO 11.51 7.55 35 4.94 4.19 388 0.001
S04 10.84 1.33 5 8.60 2.17 60 0.05
KLORID 8.51 7.28 34 3.21 4.36 210 0.01
KOKOVU 6.39 0.27 23 0.14 0.13 79 0.001
RAUTA 467.6 718.6 35 171.3 260.6 261 0.15
MANGAN 129.4 190.2 24 53.3 85.2 196 0.20
NH4 123.7 104.0 19 56.2 80.3 64 0.001
SAMHAC 2.82 4.7 32 0.91 1.61 32 0.05
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5 * 2 KORRELAATIOANALYYSI
Luonnonvesien pil—arvojen perustaso määräytyy pääosin veden
bikarhonaattipuskurikyvyn perusteella. Vesistön happa—
moituessa, jota voidaan kuvata laajamittaisena happo-emäs—
titrauksena (kuva 1) , bikarbonaattisysteemin puskuri—
omainaisuus vähenee lineaarisesti. Veden puskurikyvyn
vähetessä myös alttius voimakkaille pH—vaihteluille kas
vaa. Tästä syystä vapaan vetyioniaktiivisuuden mittaus
ei useinkaan selitä järven happamoitumisastetta tai -herk
kyyttä niin hyvin kuin alkaliniteetti, Tässä luvussa on
tarkasteltu vesien alkaliniteetti— sekä pH—arvoihin vai
kuttavia tekijöitä.
5.21 Alkal in iteetti— ja pH-arvoj en
riippuvuus muista vedenlaatu—
muuttuj ista
5.211 Elektrolyytit
Alkaliniteetilla ymmärretään sitä emäsekvivalonttien sum
maa, joka voidaan titrata vahvalla hapolla (Stumm & Morgan
1981) . Laskennallisesti alkaliniteetti voidaan määrätä
elektroneutraalisuusehdon avulla. Alkaliniteettia kuvaa
kationien ekvivalenttimäärä suhteessa anioniekvivalenttien
määrään, josta bikarbonaattien ja karbonaattien osuus on
vähennetty.
Jk = 2 [C032fl + [HCOJ = 2 [ 2+ +[Na] + 2[b2fl +
- [cf 1-1 NO 1 -2 [so] - ... (25)
Veden alkaliniteetti voidaan siis määritellä sen bikarbo—
naatti- ja karbonaattimäärän mitaksi, joka tarvitaan tasa—
painottamaan liuoksen varaus. Stabiileissa olosuhteissa,
jolloin systeemiin ei tule suurta ylimäärää muita anioneja
kuin bikarhonaatteja tai karbonaatteja, veden elektrolyyt—
tipitoisuus kuvaa hyvin veden alkaliniteettia.
2+ 2- + +Flett (1981) on käyttänyt2emäskationien (Ca + Mg + Na + K
summan ja pääanionien (504 + C1’ summan suhdetta eri
vesistöjen puskurikyvyn vertailuun, Ontariossa prekembrisen
kilven alueella todettu arvo 2,45 on alhainen verrattuna koko
maailman keskimääräiseen arvoon 3,12 (Livingstone 1963).
Tässä tutkimuksessa Etelä—Suomen 37:n järven aineistost.a
laskettuna saatiin suhteeksi 1,2. Tämä viittaa näiden
kirkkaiden, osin happamoituneiden järvien sisältävän huo
mattavasti vähemmän bikarbonaattia suhteessa emäskati—
onien määrään kuin maailman järvissä keskimäärin. Näin
ollen bikarbonaatin on näissä järvissä lähes kokonaan
korvannut toinen anioni-suifaatti. Sulfaatin katsotaan
vesistöissä ilmentävän laskeumaperäisten vahvojen hap—
pojen kuormitusta (Henriksen 1980) , koska maaperä ei ole
graniittiperäisillä alueilla suliaattilähde tai sitoja
(Wright & Henriksen 1978),
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Laskennallisesti kaavan (25) mukaan saatiin em. 37:ssä
karussa Etelä-Suomen järvessä keskimääräiseksi alkalini—
teettiarvioksi 0.037 mekv/l. Mitattu keskimääräinen alkalini—
teettiarvo näissä järvissä oli 0.06 mekv/l. Analyysitulos—
ten antama yliarvio voi johtua siitä, että käytetty potentio—
metrinen päätepistetitraus antaa alhaisilla alkaliniteet—
tiarvoilla liian suuria uloksie (NortQn & Scott 1979)
On korostettava, että SO4 —Ca2 — Mg—ja K —konsen—
traatiot on yleisesti analysoitu ainoastaan happamoitumistut—
kimuksiin kuuluvista osittain jo happamoituneista pienvesis
töistä. Näiden vesistöjen alkaliniteettiarvot eivät näin
ollen kuvaa koko Etelä—Suomen tilannetta.
Etelä—Suomessa, jossa vesistöt ovat vastaanottaneet veden
alkaliniteettia kuluttavia vahvoja happoja, sähkönjohta—
vuusarvot korreloivat huonommin alkaliniteetin kanssa kuin
Kuusamon vertailualueella. Kuusamon aineistossa alkalini—
teetti korreloi erittäin hyvin sähkönjohtavuuden kanssa
(r = 0,99***, kuva 5 B) ; sähkönjohtavuus selitti peräti
98 % alkaliniteetin varianssista. Etelä—suomen aineistossa
selitysaste oli ainoastaan 49 %. Kuusamon alueella elektro—
lyytit mobilisoituvat valuma—alueella tapahtuvista rapau—
tumisreaktioista, joista myös vesistöihin huuhtoutuvat
bikarbonaatti—ionit ovat peräisin. btelä—Suomessa rapau—
tumisreaktioissa syntynyt bikarbonaatti saattaa kulua jo
maaveteen suotautuvien vahvojen happojen puskurireakti—
oissa, jolloin rapautumisreaktioissa vapautuneet kationit
huuhtoutuvat sulfaatteina. Etelä—suomen sähkönjohtavuuden
ja alkaliniteetin korrelaatiodiagrammasta (kuva SAI voi
daan havaita, että alkaliniteettiarvot eivät kasva line—
aarisesti sähkönjohtavuuden funktiona. Riippuvuutta kuvaa
paremmin yhtälö ln y = a lnx + b.
Sähkönjohtavuuden vaihtelu selittänee myös kloridikonsen—
traatioiden riippuvuuden alkaliniteetti— ja pH—arvoista.
Kloridi korreloi sähkönjohtavuuteen erittäin merkitsevästi
sekä Etelä—Suomen talvi— että kesäaineistossa osoittaen
elektrolyyttien sisältävän aina suhteellisen vakio—osuuden
kloridia.
Alkal in iteetin voimakas korreloituminen Etelä-Suomen aineistossa
veden kalium— ja magnesiumpitoisuuteen sekä veden kokonais—
kovuuteen ja Kuusamon aineistossa kaikkiin emäskationeihin
(taulukko 3, kuva 6 A) on luonnollista, koska rapautumis
reaktiot mobilisoituvat alkali— ja maa—alkalimetalleja valuma—
alueelta. Rapautumis— ja ioninvaihtoreaktioissa vapautu—
neet emäskationit huuhtoutuvat normaaleissa olosuhteissa
bikarhonaatteina. Happaman laskeuman vaikuttaessa huuhtou—
tuminen tapahtuu suurelta osin sulfaatteina, jolloin myös
emäskationien lineaarinen riippuvuus alkaliniteetista heikke
nee.
Etelä—Suomen aineistossa alkaliniteetin korrelaatio emäs—
kationeista halpoimmin mobilisoituvan kalsiumin kanssa oli
ehkä yllättävän pieni. Erityisesti talvisissa havainnoissa
alk/Ca riippuvuus oli varsin heikko. Muiden emäskationien
yhteys alkaliniteettiin oli voimakkaampi talviaineistossa
kuin kesäaineistossa. Kalsiumin korrelaatio alkaliniteet
tim oli jokseenkin merkitsevä ainoastaan kesäaineistossa
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Kuva 5. Etelä-Suomen (A) ja Kuusamon (B) alueiden järvien
alkaliniteettiarvojen riippuvuus sähkönjohtavuusarvoista.
Taulukko 3. Alkaliniteetti— ja H-arvojen riipouvuuden
voimakkuus (r) emäskationeista, kokonaiskovuudesta sekä
sähkönjohtavuudesta.
Etelä—Suomi Kuusano
kesä______ talvi koko aineisto
Alkal p11 ?Jkai pH Alkal pH
*** ***•‘• *** *** ***SHKJO 0.66 0.48 0.75 0.32 0.99 0.43
* * *** ***Ca 0,42 0.35
—
— 0.90 0.41
*** *** *** *** *** **
s 0.52 0.58 0.69 0.61 0.76 0.38
0 ** ** ** **K 0.32 0.49 0.48 0.53 0.38
—
K—kovu 0.49*** 0.33* O.64*** 0,31* X X
(r 0,42*). Braekke (1981 b) toteaa, että mobilisoitu—
misen jälkeen ka1sum pidättyv mineraalimaassa biomassaan.
On mahdollista, että biomassaan pidättynyt kalsium pääsee
vapautumaan ja huuhtouturnaan bikarbonaatteja vastaavassa
suhteessa vasta kesällä, jolloin biologinen hajoitustoiminta
on vilkasta.
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Kuva 6. Alkaliniteetin yhteys kokonaiskovuuteen (A) ja
Mg—pitoisuuteen (B) Etelä-Suomen aineistossa sekä Mg—pitoi
suuteen (C) , Ca—pitoisuuteen (D) ja Ca- ja Mg—pitoisuukSien
summaan (E) Kuusamon aineistossa.
Kuusamon vertailuaineistossa kaisium ja magnesium—
konsentraatiot korreloi.vat alkaliniteetin kanssa erittäin
merkitsevästi. Etelä—Suomen aineistosta soiketen oli siis
kalsiumin korrelaatio alkalinireerin kanssa erityisen
voimakas (r r. 090”’j. Vahva riippuvuus erityisesti Ca—ja Mg—pitoisuuksien summasta (r = 096***) osoittaa aika—
liniteetin luonnontilassa olevan peräisin rapautumisreak
tioista, joiden in annsiteettiä veden Ca— ja Mg—konsentraa—
tiot hyvin Kuvaavat uva 6 (1, 1), ii • Ca ja tunnetusti
mobilisoituvat kattonelera sunteunrsesti herkimmin (esim.
Lahermo 1980, .Eeth et aJ. 1964).
Veden pH—arvojen riippuvuus elektrolvvteistä oli saman—
suuntajnen kuin alkaliniteettiarvoren, mutta Korrelaatlot
olivat sunteelLisesi netkonvia chtuen ilmeisesti pH—
arvoissa todetasta voimakkaasta vuodenaikatsvaihcelusta(vrt. 5.!).
5.212 Ravinteet
Pääravinteet kokonaistypii ja kokonaistosfori korre—
loivat veden alkaliniteettiarvojen kanssa Etelä—Suomen
aineistossa erittäin merkitsevästi, Riippuvuudet olivat
voirpakkaimmat kesäa.ineiscossa (kok r 0.68***; kok P
r = 0. 58***)
. Talviaineistossa erityisesti kokonaisfosfo—
rI-’ ‘-orrelat o aJ -ot-- a. aiseKs(r = 0,25**) Ravinteet mahdollisesti aiheuttavat järviin
biologisen puskuroinnin, millä tarkoitetaan perustuotan—
non vapaata vetyionikonsentraatiota rajoittavaa vaiku
tusta. Korkeat ravinneni uoisuuuet saattavat nostaa kesä—
kuukausina kiittvnoen :ic;t.nflc:n seurauksena veden
p11— ja alkal in iteett.iarvoja, Sit.outuva st typpimolekvy—
listä riippuu onko perustuotannon nettovaikutus veden
alkaliniteettia lisäävä vai vähentävä (kts. luku 2.3)
Ltd —SJorn z’l to tt
tppimolekvli on ilmeisesti nioraatti (N03) , sillä netto—
ra.ts c= a Tnn seilttar—
si ravinteiden voimakkaan positilvisen korrelaation alka—
liniteettiin,
Korkeiden ravinn enitoiaunksien aiheuttama biologinen
puskurointi luonnonvesissä hnijastu.u luonnollisesti siten,
että ravinteet korreloivat uvös rkP-arvojen kanssa. On
kuitenkin ole.tettavaa, että pU:n muu vaihtelu näissä
oligotrofisissa vesistöissä suurelta osin peittää perus—
tuotannosta a i.heu tun een H—va ihtelun iirruuvuudet eivät
oeets
..s
ri.ipp:avuus oli erittäin r,erk Le:ev ainoastaan aesäaanels—
tossa (r 0,Sl***) j.a pä:n ja kckonaisiosforin välinen
riippuvuus ainoastaan talviaineistossa (r = 0,32***)
5.213 Liuennut orgaarnnen a ines
Veden pH korreloi Etelä—Suomen aineistossa positiivisesti
erittäin merkitsevästi veden orgaanisen hiilen pitoisuu—
den kanssa (r Q,74***) , mutta aineiston pienuuden (n15)
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Kuva 8. pH:n ja orgaanisen hiilen pitoisuuden välinen
yhteys Etelä—Suomen aineistossa.
vuoksi ei hän jihn rtTr. tak z idist•ä ole syyte esit
tää arveluja. kyse .seasä o1;nto.son järven aineiscossa
myös väriluku korra].oi merkitsavdsti pH:n kanssa, mutta
423:n havainnon aineistossa ei muuntujien välillä ollut
merkitsevää niippuvuutta. Kemaatlanen hapenkulutus (KHT,
HA) 5j501c1 0 korre maria tsav . i posHtiivis*est vedön
all00.tser
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- s—. rte—
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Johannessen (1980) toteaa, että veteen 1 iuennut orgaaninen
aines toimii ouskurina iuonnonvesissa koko pH—alueella
3,0—6, 0. Puskurikana teetoksi hän laski keskimäärin
7,3 uav(moE nin*ni :nkaen ne o:roaanjsta ainetta
Kii’Jassa 5 00 1 r: i
0.08 meks:L . Arvo 2•e suon nuo lisättvnä alhaisiin
-
-.
s-z...nareas00
yli happamoitumisen kannal turvailisena idetyn 0.2 mekv/l
(Malmer 1974)
Kuusamon aineistossaoH kcxr eloi neoatiivisesti erittäin
merkitsevästi. värtiuvun kanssa (r = 0.43***) Val.uma—
aela
—
-
- o— :a n00S
hapot voivan aiheen toa iär-Ave•.sior oN:n olenemisen . Lie—
väkin fI—alenama on tällä a•eoeei.ln salväste todettavissa,
koska aineal (1 5: 0: on 10. 0 ‘.0
.
kenen ne laskeumaa
jonka vaihtelu pei.t.täisi alleen haitoista orgaanisista
hapoista aiheutuneen pH—va.ihteiun.
5.214 Recrressioanaivvsi
Usean muu no ao ao .n no ‘ar -. laulu 151.000* J.v’ 511 1 a VDItiifl
a ik.a i• eta rjpnuu u saunn.1 te en Ja ei umuut te j i sta -
Alkaiiniteetin varian.ssia selitti Etelä—Suomen aineistossa
parhaiten kloridi—, magnesium— 15 sulfaattikonsentraa—
tiot seuraavasti:
0. :-..-:. 00 olon J R 068 9.3 (26)
—U . 182=1;, 111 En 2 p. 0.83 Ja 7.8 (27)
ALNAL= —0.1.läel.Cä* 0 00IEIII0 EEn] 3 0.94 3=15.9 (28)
Viimeisen yh ä.Iön (13) sai. itvsastc on korkea; 89 1 aika—
1 initec:tin kakonaisve ::ian 55. 5 lsvr 111 in sai i ttää näillä
2:1 00 zouumo. r — aIne .tJ: a Eozätässä kioridi—
muuttuja edes vc-1:n eI ah oloo n±.1 Loisarta jonka
kasvaessa a:*is ;.nv::-.—:-=v:: yleisesti kasvaa.
On 3 00 ts: i’U 0 50 0 t 1 0 .5. 11 o, .:. .. .1 21:1: 2: En kok ona s pois
seliutoalu dos tosi o rr in 00nak—
kaan multikollineaarisuuden.. S-ähkönjohtavuusarvot siis
korrel.oivat voimakkaasti useiden muiden selittäj ien kanssa,
mistä’ aiheutui mailin suuri harhalsuus, Maanesium on
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mallissa geologinen parametri, jonka pitoisuus vedessä
riippuu valuma—alueen rapautumisreaktioiden nopeudesta
(vrt. Mohn et al. 1980). Tähän pohjautuen on luonnollista,
että se selitti osan (20 %) myös alkaliniteetin varians—
sista. Sulfaatti edustanee laskeuman vaikutusta järviveden
alkaliniteettiin. Laskeuman sisältämät vahvat hapot kulut—
tavat järviveden alkaliniteettia, joten on luonnollista,
että S04—aineistosta estimoitu regressiokerroin on nega
tiivinen.
Vertailualueella Kuusamon ainistossa sähkön johtavuus selitti
jo yksinään 98 % alkaliniteetin varianssista. Lisäselittä—
jät eivät oleellisesti nostaneet mallin selitysastetta
(kts. kuva 5 B).
ALKAL = —0.12266 + 0.09969 Sffl(JO R= 0.988 F = 2097.0 (29)
Veden pH riippui Etelä-suomen aineistossa voimakkairrunin
alkaliniteetista ja ammonium—pitoisuudesta seuraavasti:
pH = 5.617 + 3.079 (ALKAL) R = 0.629 F = 7.2
pH = 5.823 + 3.154 (ALKAL) — 0.003 [NH4] R = 0.720 F = 2.6 (30)
Yhtälön (30) mukaan oli alkaliniteettiarvoilla luonnolli
sesti pH—arvoja nostava ja NH4—arvoilla laskeva vaikutus.
Viime mainittu osaltaan liittynee perustuotannossa NH4—
ionien sitoutumisesta johtuvaan alkaliniteettiarvojen
laskuun (Brewer & Goldman 1976) (kts. luku 2.3) . Yhteys
saattaa selittyä myös nitrifikaation estymisellä alhai—
sula pH—arvoilla.
Vertailualueella pH—arvoja parhaiten selittivät valuma—
aluetekijät, joita on käsitelty happamoitumisherkkyyden
määrityksen yhteydessä (kts. luku 4)
5.22 Alkal in iteetti— ja pH—arvoj en
riippuvuus valuma —alueen
geolog isista , hydrologisista
ja norfologisista tekijöistä
5.221 Kallioperä
Etelä—Suomen aineiston alkaliniteetin ja emäksisen kallio—
peräluokan (KAPE 4) välinen riippuvuus (0.34***) viittaa
siihen, että kallioperän rapautumisreaktioiden vaikutus
luonnonvesien bikarbonaattipitoisuuteen on suuri. Yhteys
on selvin avovesikauden aikana (r = 0,50***) , jolloin
rapauttava hapan sadevesi pääsee suotautumaan kallioperään
saakka.
Kuusamon aineistossa alkaliniteetin riippuvuus kallio—
perästä on erittäin selvä. Happaman kivilajiluokan 2
riippuvuus on negatiivinen (r = 0.50**) , emäksisen kivi—
lajiluokan 4 vastaavasti positiivinen (r = 0.58***) (kuva 9)
Vedenlaaturiippuvuuksien ilmeneminen ainoastaan kallioperä
luokissa 2 ja 4 selittyy sillä, että suurin osa valuma—
alueiden sisältämistä kivilajityypeistä kuuluu näihin
luokkiin.
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Kuva 9, Alkaliniteetjn ja kallioperäluokkien 2 ja 4
välinen yhteys Kuusamon aineistossa. Ympyröidyt havainnot
ovat järvistä, joiden valuma—alueella esiintyy vapaita
karbonaatteja sisältäviä kivilajeja.
Kuvasta 9 käy ilmi, että vapaita karbonaatteja sisältävät
kivilajit tulisi erottaa omaksi kivilajiluokakseen, Esim,
kalkkikiven ja dolomiitin esiintyminen valuma—alueella
aiheutti järville puskurikyvyn, joka selvästi ylitti
muiden emäksisten kivilajien aikaansaaman puskurikapasi—
teetin. Ilman näitä havaintoja olisi mm. alkaliniteetinja kallioperäluokka 4:n positiivinen korrelaatio ollut
huomattavasti voimakkaampi.
Sekä Etelä—Suomen että Kuusamon alueen kallioperäluokkien
yhteys järvien pH—arvoihin oli hyvin samansuuntainen kuin
yhteys alkaliniteettiin, Riippuvuudet pH-arvoihin tosin
olivat selvästi heikommat kuin alkaliniteettiarvoihin,
5.222 Maaperä
Etelä—Suomen aineistossa maaperäluokista savi— ja sora—
hiekka
-alueiden sekä kalliopaljastumien osuus valuma—
alueen maa-alasta korreloivat erittäin merkitsevästi
alkaliniteetin kanssa. Kalliopaljastumien osuus korreloi
maaperäluokista voimakkaimmin (r = .0,52***)
. Valuma—
alueilla, joilla ei ole kallioperän päällistä irtonaisten
maalajien kerrosta, laskeuma kulkeutuu suurelta osin pinta—
valuntana vesistöön, jossa laskeuman sisältämät vahvat
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hapot kuluttavat veden alkaliniteettia. Sen sijaan
suotautuessaan hienorakeisia maalajeja sisältävään maa
perään sadeveden vahvat hapot reagoivat maan vaihtuvien
kationien tai maaperän runkoaineksen kanssa. Erityisen
voimakas puskurikapasiteetti on maalajeista savimaa—
lajeilla. Etelä—Suomen aineistosta saven osuus valuma
alueella korreloi positiivisesti erittäin merkitsevästi
alkaliniteettiarvojen kanssa (r = 0.50 ***)
Eri maalajien puskurivaikutuksen riippuvuus vuodenajasta
käy erittäin selvästi ilmi vertailtaessa savi— sekä sora—
hiekkamaalajien riippuvuutta vesistöjen pH- sekä aika—
liniteettiarvoista eri vuodenaikoina. Sora- ja hiekka—
maalajitteiden sekä veden pH— ja alkaliniteettiarvojen
välillä todettiin merkitsevä positiivinen korrelaatio
ainoastaan Etelä—Suomen kesäaineistossa (r = 0.40***).
Sen sijaan pH:n ja alkaliniteetin riippuvuus savimaa—
lajeista oli voimakkaampi talviaineistossa (r = 0.60***)
(kuva 10) kuin kesäaineistossa (r = 0.48***).
Kationinvaihtokapasiteetti ja rapautumisintensiteetti
oli karkeissa sora— ja hiekkamaalajitteissa suhteellisen
vähäinen verrattuna savimaalajeihin. On ilmeistä, että
sadeveden tulee päästä suotautumaan sora— ja hiekkamaa
perään, jotta puskurireaktioiden intensiteetti heijastuisi
myös vesistöjen veden alkaliniteetti- ja pHarvoissa.
Savimaalajit sen sijaan näyttävät puskuroivan tehokkaasti
jo pintavaluntaa. Tähän viittaa savimaalajien huomattavan
voimakas positiivinen korrelaatio alkaliniteetti— ja pH
arvojen kanssa kevättalvisissa havainnoissa, jolloin
valunta routaisella maaperällä on suurelta osin pinta—
valuntaa. Savimaalajit ovat niin tiiviitä ja hienorakei
sia, ettei suotautumista roudattomaankaan maaperään mer
kittävästi tapahdu (Okko 1964)
Kalliopaljastumien suuren osuuden vaikutus järvien al—
haisiinpH— tai alkaliniteettiarvoihin on ilmeinen kaik
kina vuoden aikoina (kuva 10 B)
5.223 Valuma—alueen mortologia ja sijainti vesistösysteemissä
Tämän tutkimuksen sekä Etelä—Suomen että vertailualueen
aineistojen perusteella läpivirtausjärvet (SIJA 1) näyt
tävät olevan keskimäärin paremmin puskuroituja kuin lat—
vajärvet (SIJA 2) tai suljetut järvityypit(SIJA 3 ja 4).
Läpivirtausjärvet saavat suuren osan vedestään kaukovaluma—
alueelta. Tällä katsotaan olevan tasaava vaikutus veden
laatuun (esim. Anon l981a) , koska valuman kulkeutumis—
aika on pidempi ja vedellä on pidättymisvarastoja välillä.
Tällöin etenkin lumen voimakkaasti happaman sulamisveden
neutraloitumista ehtii jossain määrin tapahtua (Lessmark
1976). Tätä tukee Etelä—Suomen aineiston havainto, että
valuma—alueen pinta—ala korreloi erittäin merkitsevästi
positiivisesti alkaliniteetti— ja pil—arvojen kanssa
talviaineistossa, mutta kesäaineistossa huomattavasti
heikommin. Näin ollen sulamiskauden aikan laajan valuma
alueen sekä pidättymisvarastojen merkitys vesistöjen
puskurikyvyn säilymiselle tulee esille.
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Kuva 10. Etelä-Suomen aineiston alkaliniteettiarvojen
yhteys savimaala4ien osa een valuraa—alueen maa—alasta CA)
sekä pH—arvoien yhtev kai ooa Ii. stumien osuuteen valuma—
alueen maa—alasta (3)
Järven hydrografian vaikutus pintaveden laatuun on eri
tyisen nerkityksellinen kevätval..:..Iman aikana, Kevätepi—
a
‘:
on kevyempää kuin iämpimän.pi järvivesi (Henriksen & wright
17’ ‘tali s sesu o a:ar -,
viipvmä on lyhyt, tämän pinuaveneen sek.oittunut sulamis—
vesi virtaa nopeasti ulos järven luusuasta, Tästä syystä
on luonnollista? että läpivirtausiärvityypin ja veden
alkaliniteetin välillä hava ittiin merkitsevä positiivinen
korrelaetio ainoastaan ta1viainalstossa ( r 034***)
Kesäaikana hanoamoirtavac jaaikallniisettia kuluttavat
yhdisteet sekoittuvaL koko vesimassaan eikä länivirtaus—
järvissä tällöin tavata korkeampia aika i. initeettiarvoia
kuin muissa järvityypeissä. Myös uS—arvoilla on selvästi
merkitsevämpi riippuvuus SIJA 1 stä kevättalvisissa havain—
noissa (r Q 37***)
Kevättalvella ärueen valuutan haonapian sulamisvesien
laineaerso DC 7wrdC’,jona
uuu:u1 raLnU Vci Jan •r’c.
. , LrLtia—uuomen OiiLitZiSLofl
osalta järven intaaiaiia Ofltifl erertaan merkitsevä posi
tiivinen korrelaatio alkal initeetin kanssa kevättalvisissa
havainnoissa (r = 0,32***)
, pH:n kanssa korrelaatio oli
erittäin merkitsevä sekä talvi— että kesäaineistossa.
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Tästä voidaan päätellä, että järven puskurikapasiteetin
ja pH:n säilymiseksi korkeana myös kevätepisodin aikana
on järven pinta—ala merkityksellinen suure.
Latvajärvissä ei ole tulouomaa, joten vesistösysteemin
ylin järvi saa valuntansa suhteellisen pieneltä alueelta.
Ympäröivän maaperän luonne ja puskurointiominaisuudet
vaikuttavat suhteellisesti vähiten juuri vesistösystee—
missä korkeimmalla sijaitseviin järviin. Tämä selittää
sen, että alkaliniteettiarvot riippuvat Etelä—Suomen
aineistossa erittäin merkitsevästi negatiivisesti siitä,
onko järvi sijaintityypiltään latvajärvi (r =
On myös todettu, että järven korkeudella merenpinnasta
on selvä yhteys alhaisiin pH—arvoihin (Lessmark 1976,
Schmuul 1976, Smath 1978, Pätilä 1982). Järven pH-arvoihin
ei tässä tutkimuksessa järven korkeudella merenpinnasta
ollut merkitsevää yhteyttä. On ilmeistä, että vesistö—
alueittain tarkasteltuna riippuvuus olisi huomattava
(vrt. Dickson 1980) . Kuitenkin koko Etelä—Suomen alueella
tarkasteltuna vesistöjen latvajärvet sijaitsevat niin
vaihtelevilla korkeuksilla merenpinnasta, ettei riippu
vuus tule esille. Sen sijaan talviaineiston alkalini—
teettiarvot korreloivat erittäin merkitsevästi järvien
sijaintikorkeuden kanssa (r = 0.30***).
5.23 Elektrolyytit
5.231 Sähkönjohtavuus
Vesistöjen happamoituessa sähkönjohtavuuden arvot usein
kohoavat (esim. Gjessing et al. 1976) . Luonnostaan vähä—
elektrolyyttisissä, heikosti puskuroiduissa järvissä
pääanioneista sultaatti on korvannut bikarhonaatin ja
vetyionikonsentraatiot ovat samalla kohonneet. Sulfaatti—
ja vetyioneilla on korkeampi ekvivalenttinen sähkönjohto—
kyky kuin bikarbonaateilla, mistä on ollut seurauksena
vesien sähkönjohtavuusarvojen kohoaminen. Sulfaatti— ja
vetyioni.en suuri ekvivalenttinen johtavuus saattaa osaltaan
selittää sen, että tämän tutkimuksen Etelä—Suomen kohdejär
vissä sulfaatti—ionit ja pH korreloivat erittäin mer—
kitsevästi sähkönjohtavuuden kanssa.
Sulfaatti—ioneilla sekä toisen happamoitumista aiheut
tavan mineraalihapon, typpihapon suoloilla, nitraatti—
ioneilla, oli selvä yhteys sähkönjohtavuusarvoihin. Kysei
set muuttujat selittivät talvella ja kevättalvella huo
mattavasti suuremman osuuden elektrolyyttipitoisuuden
varianssista kuin kesällä. Tämä todennäköisesti johtuu
kevättalvella lumesta sulamisen yhteydessä vapautuvista
sulfaateista ja nitraateista.
Kloridi selitti eteläsuomalaisten kohdejärvien vesien
sähkönjohtavuuden varianssista varsin suuren osuuden,
69 %. Voimakas korrelaatio osaltaan johtuu Litorina—
alueiden järvien korkeista kloridi— ja sähkönjohtavuus
arvoista. Mielenkiintoista on myös todeta piin konsen—
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traatioiden korreloivan Etelä—Suomen aineistossa erittäin
merkitsevästi sähkönjohtavuuden kanssa (r = O.59***).
Tämä viittaa rapautumistuotteista huuhtoutuvan muiden
elektrolyyttien ohella myös piihapon suoloja eli sili—
kaatteja.
Keväällä lumen sularnisen aikaan lumesta vapautuu suuri
määrä epäpuhtauksia lyhyen ajanjakson aikana. Tällöin
ionikonsentraatiot kohoavat erityisesti pintavedessä(Gjessing et al. 1976). Tässä tutkimuksessa Na, K, C,
Kok—N, N03—N ja 504 korreloivat voimakkaasti sähkönjohta—
vuuden kanssa nimenomaan talviaineistossa. Toisaalta lu
men sulamisen yhteydessä valuman pH laskee huomattavasti,jolloin myös muiden yhdisteiden pitoisuudet saattavat
lisääntyä pääelektrolyyttien tasolle. Esim. alumiini
korreloi sähkönjohtavuuden kanssa jokseenkin merkitse—
västi ainoastaan talviaineistossa (r = 0.51*).
Valuma—alueen maa—alan happamien kivilajien prosentti—
osuus korreloi Etelä—Suomen aineistossa sähkönjohtavuuden
kanssa merkitsevästi vain talviaineistossa. Kallioperä—
luokka 1 korreloi positiivisesti (O.28***), kun luokka 2
korreloi yhtä voimakkaasti negatiivisesti (0.26***).
Tämä johtuu siitä, että rannikkojärvissä, joissa kallio—
peräluokkaan 1 kuuluvien graniittikivilajien suhteellinen
osuus on huomattava, on myös hyvin suuret sähkönjohta—
vuuden arvot (vrt, luku 2.2.2). Kallioperäluokka 2:n
osuus valuma—alueella korreloi kuten odotettua, sillä
happamien kivilajialueiden järville on ominaista alhai—
set sähkönjohtavuuden arvot (esim. ?eth et al. 1964,
Lahermo 1970). Kesäaineistossa kallioperäluokka 4:n
prosenttiosuus valuma-alueella korreloi positiivisesti
sähkönjohtavuuden kanssa (r = O.24***). Tämä viittaa
siihen,että roudattomaan aikaan helposti rapautuvilla
kallioperäalueilla tapahtuvat rapautumisprosessit heijas
tuvat myös vesistöissä. Kallioperäluokkien 1 ja 2 pro—
senttiosuudet eli happamat kallioperäluokat taas eivät
kesäaineistossa korreloi merkitsevästi.
Maaperän vaikutus sähkönjohtavuusarvoihin on selkeä ja
yhdenmukainen eri vuodenaikoina; savimaalajien osuusjärven valuma—alueella korreloi erittäin merkitsevästi
positiivisesti (r = 0.52***) ja kalliopaljastumien osuus
erittäin merkitsevästi negatiivisesti (r = O.29***)
sähkönjohtavuusarvoihn. Saviaineksen suuresta pinta—
aJasta painoyksikköä kohti seuraa suuri rapautumisinten
siteetti, mikä johtaa suureen elektrolyyttien huuhtoutumaan.
Kalliopaljastumien alueella pintavalunnan osuus on suuri,
mistä johtuu vesistöjen veden vähäelektrolyyttisyys.
Järven sijainnilla vesistösysteemissä näyttäisi myös ole
van selvä yhteys sähkön johtavuuden kanssa. Läpivirtaus—järvissä (SIJA 1) oli suhteellisesti suuremmat sähkön—johtavuudon arvot kuin muissa järvityvpeissä kaikissa
aineistoissa. Aihaisilla sähkönjohtavuusarvoilla oli
Etelä—suomen kesäaineistossa merkitsevä yhteys erityi
sesti latvajärviin (SIJA 2) (r = 0.24**).
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5.232 Emäskationit
Tärkeimmät vaihtuvat kationit maassa ovat seuraavat:
ca2, Mg2, K, A13 ja H. Pääasiallisin vaihtuva
kationi on Ca2+. Maaperän nopeissa tasapainoon pyrki—
vissä ioninvaihtoreaktioissa happaman maanesteen vety—
ionien ylimäärä pyrkii siirtymään maahiukkasiin ja metalli—
ionit maanesteeseen. Emäskationien Ca2+, Mg2 ja K+pro
senttiosuus koko vaihtokapasiteetista ilmaisee maan emäs—
kyllästysasteen, jonka katsotaaan selittävän maan pH:ta
(Tares 1982) . Tähän perustuen emäskationeilla on järvissä
selvä yhteys sekä alkaliniteettiin että pH—arvoon, joka
ilmeni hyvin myös tämän tutkimuksen aineistossa (taulukko
3, kuva 6).
Yhteistä kaikille alkali— ja maa-alkalimetalleille oli
se, että ne korreloivat Etelä—Suomen talviaineistossa
erittäin merkitsevästi positiivisesti sähkönjohtavuus—
arvoihin. Myös veden kokonaiskovuusarvolla oli huomat
tavan voimakas korrelaatio sähkönjohtavuuden kanssa
(r = Q94***) (kuva 11). Kesäaineistossa ainoastaan kali—
umin, magnesiumin ja kokonaiskovuuden riippuvuus sähkön—
johtavuusarvoista oli merkitsevä. Kuusamon aineistossa
sähkönjohtavuusarvojen riippuvuus kaikista vedenlaatu—
muuttujista oli yhtä voimakas kuin alkaliniteettiarvojen
(keskinäinen korrelaatio r = 0.99***), joten myös emäs—
kationit korreloivat sähkönjohtavuusarvoihin kuten aika—
liniteettiarvoihinkin.
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Kuva 11. Etelä—Suomen kesäaineiston sähkönjohtavuusarvojen
ja veden kokonaiskovuuden välinen yhteys.
Etelä—suomen aineistosta laskettuna Ca2:n ja Mg2:n
korrelaatio sulfaatin kanssa oli erittäin merkitsevä
(r = 0.49*** ja r = 0.72***). Talvisista näytteistä las
kettu korrelaatio oli voimakkaampi kuin koko aineistosta
tai vain kesähavainnoista laskettu riippuvuus. Tämän posi—
tiivisen korrelaation perusteella on selvää, että maa—
alkalimetallien huuhtoutuminen sulfaatteina lisääntyy
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valuma—alueelle depositoituvien vahvojen happojen funk—
tiona. Mikäli huuhtoutuvien sulfaattiekvivalenttien määrä
ylittää ennen happamoitumista huuhtoutuneiden bikarbo—
naattiekvivalenttien määrän on elektroneutraal isuusehdon
perusteella ilmeistä, että myös kationien huuhtoutumat
lisääntyvät. Toistaiseksi on happamoituneilla alueilla
saatu ristiriitaisia tuloksia. Almerin ym. (1978), Dillonin
ym. (1979) ja Dicksonin (1980) tutkimuksissa on todettu,
että maa—alkalimetallipitoisuudet vesistöissä kohoavat
happaman laskeuman vaikutuksesta. Toisaalta Watt ym.
(1979) ja Malmer (1974) ovat omista aineistoistaan esit
täneet, ettei happamalla laskeumalla ole vaikutusta ko.
kationikonsentraatioihin.
Emäskationien konsentraatioiden ei tässä tutkimuksessa
Etelä—Suomen osalta havaittu riippuvan merkitsevästi
kallioperäluokista. Näitä metalleja on Etelä—Suomenjärvivesistä analysoitu lähes yksinomaan eteläisimmästä
Suomesta, jossa kallioperä on koostunut vaikeasti rapau—
tuvista graniitti- tai granodioriitti—tyyppisistä kivi—
lajeista. Sen sijaan vertailualueella, jossa emäksisten
kivilajien osuus koko alueesta on merkittävä, maa—alkali
metallien ja kallioperäluokkien välillä on voimakas riip
puvuus. Tässä aineistossa järven Mg— ja Ca—konsentraati—
oita eniten säätelevä tekijä näyttäisi olevan emäksisten
helposti rapautuvien kivilajien runsaus valuma-alueella
(vrt. Lahermo 1970). Sekä Ca— että Mg—pitoisuudet järvissä
korreloivat erittäin merkitsevästi positiivisesti kallio—
peräluokka 4:n valuma—alueosuuden kanssa ja vastaavasti
negatiivisesti kallioperäluokka 2:n kanssa.
Tämän tutkimuksen Etelä—Suomen aineiston perusteella maa
perä vaikuttaa maa-alkalimetallien pitoisuuksiin ainoas
taan sora— ja hiekkamaalajien osalta. Lajittuneiden sora—ja hiekkamaalajien tiedetään olevan hyvin vettä läpäi—
seviä ja raekoostumukseltaan suhteellisen karkeita,jolloin ioninvaihdolle reaktiokykyinen sekä rapautumi—
selle altis mineraalipinta—ala on pieni. Tasapainoon
pyrkivän dialyysin reaktioaika jää suuresta suotautumis—
nopeudesta johtuen lyhyeksi. Lisäksi lajittuneet maa—
lajit eivät yleensä sisällä karbonaatteja tai muita hel
posti rapautuvia mineraaleja (kts. Repo & Winterhalter
1968).
Em. syistä on yllättävää, että naa—alkalimetallien pitoi—
suuksilla on positiivinen riippuvuus nimenomaan sora— ja
hiekka—alueiden suhteellisesta osuudesta. Havainnon toden—
peräisyyttä vahvistaa myös alkaliniteetin erittäin mer
kitsevä positiivinen korrelaatio kesäaineistossa ko.
luokan kanssa (vrt luku 5.222). On kuitenkin ilmeistä,
että karkeiden maalajitteiden puskurikapasiteetti ei ole
infinitiivinen, mikä merkitsee maalajitteen neuralointi—
kyvyn vähittäistä heikkenemistä.
Emäskationeja on Etelä—Suomen aineistossa suurempina
pitoisuuksina läpivirtausjärvissä (SIJA 1) kuin sijainti—
luokissa 2—4. Kaikkein suljetuinunassa järvityypissä (SIJA 4)
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varsinkin kesäaineiston perusteella on merkitsevästi pie
nempiä maa—alkalimetallikonsentraatioita kuin muissa luo—
kissa. Tämän tyypin järvillä on hyvin pienet valuma—alueet
ja pitkä viipymä, mistä on seurauksena vähäelektrolyytti
syys ja huono puskurikapasiteetti.
5.233 Sulfaatti
Rikkihappo ja muut happamat sulfaatit ovat Suomessa mer
kittäviä sadeveden happamuuden aiheuttajia. Järvivesien
vetyioni- ja sulfaattikonsentraatioiden on todettu Nor
jassa korreloivat merkitsevästi laskeuman laatuun (Mohn et
al. 1980). Suomessa suurimmat keskimääräiset sulfaatti—
sekä vahvojen happojen laskeumat on havaittu eteläisimmässä
Suomessa (Järvinen & Haapala 1980) . Tämän perusteella on
mielenkiintoista että tämän tutkimuksen järviaineiston
sulfaattihavainnot korreloivat erittäin merkitsevästi
negatiivisesti pohjoiskoordinaattiin — voimakkaimmin talvi—
aineistossa (r = 0.78***). Lumesta sulamisen yhteydessä
vapautuneet sulfaatti-ionit kulkeutuvat jäätyneellä pinta—
maalla tehokkaasti vesistöihin, joissa tällöin havaitaan
korkeita 504—pitoisuuksia niillä alueilla, joihin kohdis
tuu voimakas vahvojen happojen laskeuma.
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Kuva 12: Etelä—Suomen sulfaaatti—havaintojen ja näytteen
ottopisteen pohjoiskoordinaatin välinen yhteys.
Etelä—Suomen pienissä kirkkaissa järvissä siis sulfaatti—
pitoisuudet ovat selvästi suuremmat rannikkoalueilla kuin
sisämaassa. Rannikkoalueella laskeuman aiheuttamiin kohon—
neisiin sulfaattikonsentraatioihin vaikuttavat merivedestä
peräisin olevat sulfaatit (Dovland et al. 1976) sekä kauko—
kulkeutumana pääosin Itämeren eteläisistä reunavaltioista
eteläisten ja lounaisten ilmavirtojen mukana tulevat rikki—
yhdisteet (OECD 1979) Tämän lisäksi aiemmin todettiin,
että järvien sulfaattipitoisuudet ovat rannikolla Litorina—
meren vaikutusalueilla sisämaan arvoja lievästi korkeampia.
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Norjalaisissa aluellisissa tutkimuksissa on sulfaatin ja
vetyionikonsentraation välillä havaittu merkitsevä posi
tiivinen korrelaatio (Wright & Henriksen 1978). Etelä—
Suomessa suifaatin pitoisuus korreloi vastoin odotuksia
kesäaineistossa negatiivisesti vetyionikosentraatioon.
Talven havaintojen osalta riippuvuudet eivät olleet
merkitseviä.
Mohn ym (1980) ovat tutkineet suifaatin riippuvuutta pH:sta
eri kalsiumpitoisuusluokissa. Tutkimuksessa todettiin,
että luokkien sisällä sulfaattipitoisuudella on erittäin
merkitsevä negatiivinen riippuvuus pil:sta. Tämä perustuu
siihen, että Ca-konsentraatiot heijastavat veden alkupe
räistä puskurikykyä ja että sulfaattikonsentraatioilla
on yhteys järveen tulevien vahvojen happojen määrän kanssa.
Kyseisellä menetelmällä pystytään siis arvioimaan minkä
pH-arvon tietyn puskurikyvyn omaava vesistö saa tietyllä
vahvojen happojen lisäyksellä (vrt Henriksen 1980).
Vastaava tarkastelu suoritettuna Etelä—Suomen aineiston
pohjalta osoitti sulfaattipitoisuuksien lievästi kohoa—
van vetyionikonsentraation funktiona (vrt. Pätilä 1982).
Korrelaatio ei kuitenkaan ollut merkitsevä yhdessäkään
Ca—konsentraatio—luokassa. Etelä—Suomen aineisto on nor—jalaiseen aineistoon verrattuna valuma—alueen sijainninja maaperän osalta hyvin heterogeeninen. Tutkimuskohteina
Norjassa oli ainoastaan pieniä latvajärviä, jotka sijait
sivat korkealla merenpinnasta.
5.24 A 1 u m i i n i
Yhteistä eri puolilla maailmaa havaituille happamoitu—
neille vesistöille on sulfaatin esiintyminen tärkeimpänä
anionina sekä alumiinin pitoisuuksien kohoaminen verrat
tuna samojen alueiden neutrualeihin järviin (Wright et ei.
1980). Alumiinin liukoisuus on vahvasti pil:sta riippuvai
nen —vähiten itukoinen se on pH—arvolla 6.25 (Burrows 1978).
Alumiinin huuhtoutumisen voirnakkuuteen vaikuttavat monet
tekijät;,vaiumanpH ja orgaanisen aineksen määrä ovat
niistä tärkeimpinä. Tässä työssä alumiinikonsentraatiot
korreloivat useiden muuttujien kanssa ainoastaan talvi—
ajneistossa.
Alumiininitoisuuksilla Etelä—Suomen pienvesistöissä ha
vaittiin merkitsevä positiivinen riippuvuus väriluvusta(r = 0.59***) jokseenkin merkitsevä raudan pitoisuuksista(r = 0.53*) sekä suuntaa antava riippuvuus kemiallisesta
hapenkulutuksesta (laiT, HA) (r = 0.45 p < 0.1). Tämä
kaikki viittaa alumiinin kiinteään yhteyteen veteen liu—
enneen orgaanisen aineksen kanssa. Aluniiinilla kuten
myös raudalla on taipumus pysyä liuoksessa alhaisilia
pil—arvoilla (Hem 1959) varsinkin kun se on sitoutunut
orgaanisiin kolloideihin anaerobisissa olosuhteissa(kts. Verry 1975). Orgaanisesti kompieksoituneen alumii—
nin on havaittu olevan pääasialiisin alumiinin muoto
luonnonvesissä (Driscoll et al. 1980). Alumiinin komp—
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leksointi organometallisiksi yhdisteiksi edistää alu
miinin kulkeutumista valuma—alueella (Gronan & Schofield
1979) . Tämä perustuu kompleksinmuodostajayhdisteiden
kykyyn “huuhtoa” tiettyjä hilakomponentteja ja siten
edistää mineraalin hajoamista. Luontaisesti esiintyvä
orgaaninen aines toimii kelaattikompleksinmuodostajana
ja reagoi mm. savimineraalin kanssa seuraavan yksinker—
taistetun reaktioyhtälön mukaisesti (Stumm & Morgan 1981)
A12Si2O5(OH)4 ÷ 2Y zz± 2A1Y + 2H4SiO4 + H20 (31)
Yleisesti ottaen kasvava happamuus, kasvava taipumus
kompleksinmuodostukseen sekä kasvava redox edistävät rapau—
tumisintensiteettiä (Stumm & Morgan 1981) . Näistä kah
della ensinmainitulla oli selvä yhteys alumiinin huuhtou—
tumiseen vesistöihin myös tässä aineistossa.
Alumiini korreloi koko Etelä—Suomen aineistossa veden
pH:n kanssa parhaiten, kun riippuvuustarkastelu suori
tettiin siten, että vesistöt jaettiin ryhmiin väriluvun
perusteella. Alumiinille ja pH:lle saatiin negatiivinen
riippuvuus suuremmilla väriarvoilla, mutta täysin värit
tömien vesien alumiinipitoisuudet eivät osoittaneet sel
vää riippuvuutta veden pH:sta (kuva 13).
s
Kuva 13. Kokonaisalumiinipitoisuuden ja pH:n välinen
yhteys eri värilukuluokissa: 10—20 mgPt/l ( ) ja
21—60 mgPt/1
Alumiini korreloi merkitsevästi valuma—alueen ja järven
pinta—alan suhteen kanssa sekä savimaalajien prosentti—
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osuuden kanssa. Valuwa—alueen pinta—alan ja järven pinta—
alan suhde osoittaa valuma—alueen terrestrisen alueen
suhteellisen osuuden. Tässä tutkimuksessa valuma—alue —järvi —suhde korreloi alumiinin kanssa positiivisesti
(r = 0.65**)
Savimaalajien pinta—alasuhteen merkitsevä positiivinen
korrelaatio (r = 0.66**) alumiinin pitoisuuden kanssa
selittyy osittain myös alumiini huuhtoutumisena komp—
leksiyhdisteinä kaavan (4) mukaisesti. Saven silikaatti
aineksessa on alumiinin ja piin suhteellinen osuus kas
vanut alkuperäisestä kivilajista, minkä seurauksena savi—
mineraalien vähäinenkin rapautuminen aiheuttaa suhteel
lisesti voimakkaan kokonaisalumiinikonsentraation kasvun
valumassa.
Alumiiniaineisto tässä tutkimuksessa oli pieni, 30 havain—
toa. Tulokset viittaavat siihen, että kokonaisalumiinin
konsentraatiot luonnonvesissä riippuvat ratkaisevasti
orgaanisen aineksen määrästä sekä veden pH:sta. Happaman
laskeuman suoraa vaikutusta alumiinin mobilisaatioon on
kuitenkin näin suppean aineiston perusteella vaikea
osoittaa.
5.25 P i i
Kun olosuhteet ovat otolliset alumiinin huuhtoutumiselle
maaperästä on myös silikaattien mobilisaatio ilmeistä.
Tämän tutkimuksen Etelä-Suomen talviaineistossa havait
tiin erittäin merkitsevä yhteys pii— ja alumiinipitoi—
suuksien välillä (r = 0.73***). On mahdollista, että
pii ja alumiini esiintyvät happamissa vesistöissä alu— 2+minosilikaattikomplekseina; Al(OH) (HSiO) tai Al(HSiO3)(Hutchinson 1957)
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Kuva 14. Piipitoisuuden ja väriluvun välinen yhteys
Etelä—Suomen aineistossa.
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Sekä silikaattien että alumiinin on todettu huuhtoutuvan
maaperästä myös humukseen sitoutuneena {Gjessing 1976).
Vesistöjen piipitoisuuden todettiin myös tässä tutki
muksessa Etelä—Suomen suhteellisen vähähumuksisilla ve—
sistöalueilla olevan voimakkaasti veden sisältämästä
liuenneesta orgaanisesta aineksesta riippuvainen. Piin
määrät korreloivat erittäin merkitsevästi sekä värin
(r = 0.86***) että ENT:n (r = 0.81***) kanssa. Riippu—
vuudet olivat selvästi voimakkaammat talvikautena. Vas
taava yhteys veden väriin on havaittu jo v. 1940 Ruotsin
Lapissa (Ohle 1940).
Piin pitoisuuksien riippuvuus pH:sta käy parhaiten
selville jakamalla havainnot värilyvun perusteella luok—
kun. Värikkäinunässä luokassa piipitoisuudet ovat selvästi
korkeammat. Väriarvoilla 0—20 näyttäisi piipitoisuuden
pil:n funktiona olevan kaksihuippuinen: sekä alhaisilla
että korkeilla pH—arvoilla havaitaan piipitoisuuden kas
vavan pintavesissä. Piin epäorgaanisten yhdisteiden tiede
tään neutraalissa tai happamassa vesiliuoksessa esiin
tyvän puihappoa (H2SiO4), jonka teoreettinen liukoisuus
veteen tasapainossa amorfisen piin kanssa ei ole pH:sta
riippuvainen (Stumm & Morgan 1981). Silikaattimineraa—
lien rapautuminen nopeutuu happamuuden kasvaessa. Rapau—
tumisessa vapautunut ylimäärä piihappoa saostuu hyyte
lömäisenä maahan (Tares 1982). Mitä voimakkaampaa on
piin huuhtoutuminen vesiliuoksessa esim. orgaanisiin
yhdisteisiin kompleksoituneena, sitä enemmän tasapaino
reaktiossa voi edelleen liueta piitä amorfisesta olo
muodosta.
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Kuva 15. Piipitoisuuden riippuvuus pH:sta eri väriluku—
luokissa (mgPt/1): 0—10 ( ), 11—25 ( ) ja 26—60 ( ).
Vesistöissä, joiden väriarvot olivat korkeat (20—60 mgPt/l),
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piin pitoisuushuippu todettiin eri pH—arvolla kuin al
hajsemmjlla väriarvoilla. Ilmiö voitaneen selittää heik
kojen happojen puskurivaikutuksella. Tähän perustuenjärvet olisivat vastaanottaneet enemmän vahvoja happoja
kuin niiden pH—arvot antavat osoittaa. Näiden järvien
pii—, Al— ja väriarvot olivat korkeat, nistä seuraa,
että heikkojen happojen pitoisuudet vesistöissä olivat
ilmeisen suuret.
5.3 VESISTÖJEN VEDEN LAADUN RIIPPUVUUS KALLIOPERÄSTÄ JA SIJAINNISTA
VESISTÖSYSTEEMISSÄ
Korrelaatiotarkastelussa on jo selvitetty eri vedenlaatu—
muuttujien riippuvuuksia kallioperä— ja sijaintiluokista
(luku 5.12). Eräät kallioperä- ja sijaintiluokat korreloi—
vat merkitsevästi vedenlaatuun, etäillä riippuvuuksia ei
todettu lainkaan. Korrelaatioanalyysin perusteella ei
kallioperän rapautumisherkkyyden tai järven sijainnin
potentiaalista vaikutusastetta vesistöjen veden laatuun
näin olle kyetty riittävästi selittämään. Tästä syystä
aineiston käsittelyyn sovellettiin myös ei-parametrisiä
testejä. Menettelyä voidaan pitää perusteltuna, koska
kallioperän vaikutuksen mittaustapa pyrittiin muodostamaanjärjestäväksi ja sijainnin vaikutuksen mittaustapa luo—
kittelevaksi.
Spearmanin j ärjestyskorrelaatioanalyysiä varten valuma—
alueiden kallioperätiedot asetettiin teoreettisen pus—
kurikyvvn mukaiseen iärestykseen kallioperäluokkien
valuma—aluepeittävyyksien perusteella. Tällöin kallioperä—
tiedot yksinkertaistettiin vielä olettamalla, että valuma—
alueen emäksisimmän ja rapautumisherkimmän kivilajin pro—
senttiosuus terrestrisen valuma—alueen pinta—alasta määrää
alueen puskurikapasiteetin (vrt. Norton 1979) . Toinen
e1—pararetr1na tosul, ontnqenssikertonen “aarius,
mahdollistaa kahden ominaisuuden välisen riippuvuuden
määrityksen luokittelevaa mittaustarkkuutta käyttäen,
Testia varten tutKittavat veaenlaatumuuttujat, pH ja
sähkönjohtavuus jaettiin viiteen luokkaan. Luokittelu—
testi suoritettiin Etelä—Suomen aineistosta, järjestys
korrelaatiotesti sekä Etelä—Suomen että Kuusamon aineis
toista. Tulokset testattujen parametrien riippuvuudesta
kallioperästä sekä riinpuvuuksien merkitsevyystasoista
on esitetty taulukossa 1.
Etelä—Suomen aineistosta karkealla luokitteluanalyysillä
saadaan sähkönjohtavuudelle erittäin merkitsevä riippuvuus
kallioperästä, mutta pH:n riippuvuus kallioperästä on hei
kompi; merkitsevyystasoitaan vain jokseenkin merkitsevä.
Kallioperän rapautumisherkkvyden vaikutus vesien elektro—
lyyttipitoisuuksiin on siis huomattava. Vaikkakin elektro—
lyyttipitoisuudella on selvä yhteys alkaliniteettiin, ei
valuma—alueella tapahtuvien kallioperän rapautumisreak—
tioiden intensiteetti heijastunut järvien pH—arvoihin
yhtä selvästi. Tähän saattaa olla syynä valuma-alueen
maaperän heterogeenisyys ja erilainen koostumus suhteessa
kallioperään. Vastaavasti maaperän sekä mahdollisesti myös
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Taulukko 4. vedenlaatumuuttujien riippuvuus kallioperästä.
VED1LAA1UWUfltUAT flhI2t-SUCNI KUUSAMO
KQT3E1SSflCERR)U KESÄ LVI
p11 0.23* x x
S)U*uO 0.28*** x x
JXYSKORRUAAn0KERJOm
p11 — +Q53***
M.KM1 — +0.59b1
Ca x ÷0.50** +0.46**
Mg x +0.38* +0.43*
Ca4t x +o..65***
Na x - -
K x — -
?‘Ia x - -
Fe x - -
SXEW.JO X +059***
—
= riippuvuus ei merkitsevä
x = testiä ei suoritettu
Litorina-alueen vaikutus on ilmeinen syy siihen, että
p11— ja alkaliniteettiarvot eivät järjestyskorrelaatio—
analyysissä merkitsevästi riipu kallioperästä.
Kontingenssikertoimien perusteella järvien sijainti
vesistösysteemissä, sekä tästä arvioitu järvien veden
keskinäinen viipymäjärjestys vaikuttaa kallioperää voi
makkaammin Etelä—Suomen järvien p11— ja sähkönjohtavuus
arvoihin. Sekä p11- että sähkönjohtavuusarvot riippuvat
tämän analyysin mukaan erittäin merkitsevästi siitä,
miten suljettu järvityyppi on kysymyksessä sekä näin
ollen miten pitkä viipymä vedellä on järvessä (pH: C =
0.36***, SÄUKJO: C = 0.40***).
Kuusamon vertailualueella vedenlaatumuuttujat korreloivat
huomattavan voimakkaasti kallioperän kanssa. Riippuvuu—
det ovat selvästi voimakkaimmat, kun korrelaatiot las
ketaan erikseen jääpeitteen aikaisista ja jäättömän kau
den aikaisista havainnoista. Riippuvuuksien voimakkuu
det eri vuodenaikoina eivät paljon poikkea toisistaan.
Sen sijaan koko aineistosta laskien korrelaatiokertoimien
arvot jäävät p11—, alkaliniteetti— sekä Ca— ja t1g—arvojen
osalta pienemmiksi. Tähän on syynä systemaattisesti eri—
suuruiset arvot talvi- ja kesähavainnoissa.
Kuusamon järvissä Etelä-Suomen aineistosta poiketen
sekä p11— että alkaliniteettiarvot riippuvat erittäin
merkitsevästi kallioperän laadusta. Merkillepantavaa
tuloksissa on se, että ne muuttujat, joiden konsentraa
tiot vesistöissä määräytyvät pääosin geokemiallisesti,
korreloivat voimakkaimmin kesähavainnoista. Tästä poike—
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ten pH riippuu kallioperän laadusta selvemmin talvi—
aineistossa. Kallioperän rapautumisherkkyyden merkitys
vesien pH—arvoihin korostuu selvimmin kevättalvella lumen
sulamisen aikaan, jolloin lumen sisältämät vahvat hapot
vapautuvat valumaan. Sadeveden keskimääräiset pH—arvot
tällä vertailualueella vuosina 1972—1977 ovat vaihdelleet
4.7—4.9. Vahvojen happojen kuukausilaskeumien mediaanit
ovat vastaavana aikana vaihdelleet 430—1600 umol/m
(Järvinen & Haapala 1980) . Sadeveden happamuuden perus
teella järvet eivät välttämättä kuulu happamoitumisuhan—
alaisiin (Henriksen 1979)
Vesien Ca- ja Mq-konsentraatioiden summan voimakas riippu
vuus alapuolisen kallioperän laadusta oli odotettu ilmiö.
Kallioperäluokat, joiden perusteella valuma—alueiden kai
lioperän suhteellinen rapautumisherkkyysjärjestys korre
laatioanalyysiä varten on muodostettu, on puolestaan luotu
kivilajien sisältämien Ca— ja Mg—pitoisuuksien perusteella.
Oletus siitä, että Ca— ja Mg—pitoisuuksien summa kivi—
lajeissa paljolti säätelee kivilajien rapautumisherkkyyttä,
pitänee näin ollen paikkansa.
5.4 LUONNONVESIEN HAPPAMOITUMISHERKKYYDEN MÄÄRITYS
Vesistöjen veden pH— ja alkaliniteettiarvojen suhdetta
valuma-aluetekijöihin selvitettiin askeltavalla regres—
sioanalyysillä. Tekstissä viitataan standardoituihin
regressiokertoimiin (Beta) , jotka on saatu kertomalla
alkuperäiset regressiokertoimet selittäjän ja selitettä—
vän muuttujan hajontojen suhteella. Standardoidut reg—
ressiokertoimet ovat keskenään vertailukelpoisia.
5.41 p H
Etelä—Suomen koko aineistossa pH:n varianssia selitettä—
essä päästiin parhaassa mallissa 50 5 selitysasteeseen.
Selitysaste kuitenkin parani huomattavasti kun tarkastelu
suoritettiin erikseen kesä— ja talviaineistoista, Syste
maattinen veden pH:n alenema talvikaudella aiheuttaa
koko aineistossa varianssia, jota ei ole mahdollista
selittää pelkästään valuma—aluetekijöillä.
Etelä—Suomen koko aineistossa tärkeimmät selittäjät oli
vat seuraavat (suluissa selitysaste muuttujan lisäyksenjälkeen) kalliopaijastumien osuus (MAPE 4) terrestrisen
valuma-alueen pinta-alasta (24 %) , järven korkeus meren
pinnasta (42 5). Suljettu pohjavesijärvityyppi —SIJA 4
(46 5), moreenimaalajien osuus (MAPE 1) terrestrisen
valuma—alueen ointa—alasta (50 5):
pH= 6.529— 0.0160 MAPE4 R= 0.581 F = 80.7 (32)
pH= 7.181— 0.0193 NAPE4
— 0.0061 KQRK R= 0,648 F = 22.9 (33)
pH= 7.224— 0.0197 NAPE4
— 0.0059 KORK (34)
— 0.4611 SIJA4 R= 0.676 F = 10.8
pH= 7.601— 0.0217 MAPE4 — 0.0065 KOPK (35)
— 0.5672 SIJA4
— 0.0075 ttPEi R= 0.710 F 14.7
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Jäättömän kauden pH—arvojen varianssia selittävät par
haiten samat muuttujat kuin koko aineistossa pH—arvoja.
Parhaassa mallissa (39) päästiin varsin hyvään selitys—
asteeseen (71 %) . Mallin selitysosuus kunkin muuttujan
lisäyksen jälkeen paranee seuraavasti: MAPE 4 (38 s)
KORK (66 %) , MAPE 1 (69 %) ja SIJA 4 (71 %)
pH= 6.893— 0.175 MAPE4 R= 0.612 F = 48.0 (36)
pH= 8.205— 0.0253 WPE4 — 0.0115 KORK R= 0.810 F = 64.7 (37)
pH= 8.520— 0.0269 MAPE4 — 0.0121 KORK (38)
— 0.0066 MZ\PE1 R= 0.831 F = 8.8
pH= 8.599— 0.0273 MPE4 — 0.0119 KORE (39)
— 0.0077 M?PE1 — 0.4016 SIJA4 R= 0.844 F = 5.6
Pelkän talviaineiston perusteella tarkasteltuna vesien
pH—arvoihin vaikuttaa edelleen eniten kalliopaljastumien
osuus valuma—alueen maa-alasta (37 %) . Seuraavaksi par—
haiksi selittäjäksi tulivat savimaalajien osuus valuma—
alueen maa—alasta (51 %) . Suljettu pohjavesijärvityyppi—
SIJA4 (56 %) ja sora—hiekkamaalajien osuus valuma—alueen
maa—alasta MAPE 2 (58 %) . Viimeinen selittäjä ei enää
mainittavasti nostanut mallin selitysastetta.
pH= 6.319 — 0.0152 MAPE4 R= 0.608 F = 44.5 (40)
pH= 6.064 — 0.0120 MAPE4 + 0.0158 WPE3 R 0.716 F = 22.6 (41)
pH= 6.153 — 0.0127 MAPE4 + 0.0149 MAPE3 (42)
— 0.4446 SIJA4 R= 0.750 F = 8.6
pH= 6.006 — 0.0103 M?PE.4 + 0.0170 MAPE3 (43)
— 0.5143 SLjA3 + 0.0047 MPE2 R= 0.763 F = 3.5
Valuma—alueen terrestrisen osan maaperän laadulla ja
erityisesti maakerroksen paksuudella näyttää olevan huo
mattava merkitys Etelä—Suomen karujen pienvesistöjen pH
säätelyyn. Kalliopaljastumien osuus järven valuma—alueen
maa—alasta selitti Etelä—suomen aineistoissa suurimman
osuuden pH:n varianssista. Jos valuma—alueella ei ole
irtonaisten maalajien kerrosta laskeuma kulkeutuu pinta—
valuntana vesistöön eikä laskeuman sisältämien vahvojen
happojen neutraloitumista tapahdu. Seurauksena tästä on
vesistön veden pEri:n aleneminen.
Standardoitujen regressiokertoimien (Beta) perusteella
kalliopaljastumien kasvavan osuuden pH—arvoja pienentävä
vaikutus oli huomattava kesähavainnoissa. Kalliopaljas—
tumien suuri osuus valuma—alueella heijastuu suhteellisest
voimakkaimmin vesistöjen pH—arvoissa roudattomana aikana,
jolloin laskeuman suotautumista ja vahvojen happojen
neutraloitumista maaperässä voisi tapahtua. Talvella ja
kevättalvella lumensulamisen aikaan valunta on routaisessa
maaperässä suurelta osin pintavaluntaa, jolloin neutra—
loituminen on kaikilla alueilla vähäistä.
Moreenimaalajien osuus(MAPE 1) valuma—alueen maa—alasta
oli kesäaineistossa kolmanneksi tärkein pH:n varianssin
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selittäjä. Vaikutus oli veden pH—arvoa vähentävä. Sen
sijaan savimaalajeilla (MAPE 3) oli talviaineistossa
selvä neutraloiva vaikutus pH—arvoon. Savi on äärim
mäisen hienorakenteinen maalaji, jonka pinta—ala paino—
yksikköä kohti on suuri. Tähän perustuen savimaalajeilla
on suuri kationinvaihtokapasiteetti sekä rapautumis—
intensiteetti (kts. luku 5.222). Näin ollen savimaa—
lajit neutraloivat tehokkaasti kevättalvisin pinta—
valunnan sisältämiä vahvoja happoja. Moreeni sen sijaan
on karkearakeinen huokoinen maalaji, jossa veden suo—
tautumisnopeus on suuri ja puskurireaktioiden reaktio—
aika jää lyhyeksi (kts, luku 3.23).
Järven sijaintikorkeuden pH:ta alentava vaikutus tuli
esille Etelä—Suomen koko aineistosta sekä kesäaineis
tosta. Järven korkeudella merenpinnasta on myös muissa
tutkimuksissa todettu olevan selvä yhteys alhaisiin pH—
arvoihin (Lessmark 1976, Schmuul 1976, Smath 1978)(vrt, luku 5.223).
Malleissa (39) , (42) ja (43) esiintyvän sijaintityypin
eli suljetun pohjavesijärven (SIJA 4) yhteys aihaisiin
pH—arvoihin liittynee veden pitkään viipymään järvessä
(kts. luku 4.33). Hydrografialuokituksen SIJA-muuttuja
saa regressioanalyysissä arvon 1 , mikäli järvi kuuluu
ko. SIJA—luokkaan. Muutoin SIJA—muuttuja saa arvon 0.
Mallien (39) ja (43) perusteella oli Etelä—Suomen sul—jetuissa pohjavesijärvissä (SIJA 4) jäättömän kauden
aikana n. 0.40 pH—yksikköä ja talvi:Kautena n. 0.51 pH—
yksikköä alhaisemmat pH—arvot kuin muun tyyppisissä jär—
vissä.
Vertailualueena toimineen Kuusamon aineistossa pH:n
varianssia voitiin luontevasti selittää ainoastaan yhden
muuttujan avulla. Toiseksi parhaiten pH:n varianssia
selittävät muuttujan regressiokertoimen F— testisuure ei
enää ollut merkitsevä. Suurimman osuuden pH;n varians—
sista selitti kallioperäluokka 2:n (KAPE 2) osuus valuma—
alueen maa—alasta (24 1) . Pieni selitysaste ja pienet
F—testisuureen arvot johtuvat Kuusamon aineiston pH—
arvojen vähäisestä varianssista.
pil = 7.408 — 0.0041 KAPE 2 R =0.492 F = 22.0 (44)
Happaman kallioperäluokka 2:n lisääntyessä järven pH
aleni mallin (44) mukaisesti. Tämä on odotettua, koska
kallioperäluokka 2 sisältää pihahapporikkaita vaikeasti
rapautuvia kivilajeja.
5.42 Alkal in i teetti
Alkaliniteetin varianssia Etelä—Suomen aineistossa
settavat suureLta osin samat vaiurna—aluernuuttuat kuin
pH—arvoja. Kalliopaljastumien osuus valuma—alueen maa—
alasta (MAPE 4) , järven sijaintikorkeus merenpinnasta(KORK) , ja moreenimaalajin osuus valuma—alueen maa—alasta(MAPE 1) selittävät yhdessä 53 % alkaliniteetin van—
anssista. Tätä selitysosuutta nosti vain 2 malliin
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neljänneksi lisätty termi— kallioperäluokka 4:n osuus
terrestrisen valuma—alueen pinta—alasta (KAPE 4)
ALKAL= 2.21 — 0.0029 MAPE4 R= 0.517 F= 50.5 (45)
ALKAL= 0.427— 0.0039 MAPE4 — 0.0019 KOPK R= 0.679 F= 49.3 (46)
ALK/½L= 0.547— 0.0046 WPE4 — 0.0021 KORK (47)
— 0.0024 MAPE1 R= 0.766 F= 41.6
ALKAL= 0.524— 0.0043 MAPE4 — 0.0027 KORK (48)
— 0.0024 MAPE1 + Ö.0015 KAPE4 R= 0.779 F= 6.5
Valuma—aluetekijät selittivät Etelä-Suomen koko aineis—
tossa huomattavasti suuremman osuuden alkaliniteetin
varianssista kuin pH:n varianssista. Syynä korkeampaan
seltiysasteeseen lienee alkaliniteettiarvojen vähäisempi
systemaattinen vuodenaikaisvaihtelu,
Helposti rapautuvia kivilajeja sisältävien kallioperä—
luokka 4:n osuudella valuma—alueen maa—alasta oli mallin
(48) mukaan järven veden alkaliniteeettia lisäävä vaiku
tus. Reaktion (18) mukaan rapautumisreaktioissa vapautuu
myös bikarbonaatti—ioneja, jotka huuhtoutuessaan vesis—
töön kohottavat veden alkaliniteettia.
Vertailualueen aineistossa alkaliniteettia selitti mer—
kitsevästi kaksi muuttujaa: Kallioperäluokka 4:n osuus
valuma—alueen maa-alusta—KAPE 4 (34 %) ja läpivirtaus—
järvityyppi—SIJA 1 (37 %)
ALKAL= 0.2649 + 0,0055 KAPE 4 R= 0.492 F= 35.9 (49)
ALKAL= 0.1686 + 0.0052 KAPE 4
+ 0.1217 SIJA 1 R= 0.585 F= 3.2 (50)
On luonnollista, että läpivirtausjärvissä on keskimäärin
korkeammat alkaliniteettiarvot kuin muissa järvityypeissä.
Läpivirtausjärvet saavat vetensä muita järviä laajem
malta alueelta. Laskeuma on läpivirtausjärvien valuma
alueilla kauemmin kosketuksissa rapautuvan kallioperän
kanssa. Kuusamon alueen vesien alkaliniteettiarvoja
ehdottomasti tärkeimmin säätelevä tekijä on kuitenkin
emäksisten, helposti rapautuvien kivilajien runsaus
valuma—alueella.
6 SUOMEN KARUJEN PIENVESISTÖJEN
H A P P A £1 0 1 T U M 1 5 H E R K K Y Y 5
6.1 HAPPAMOITUMISHERKKYYTEEN VAIKUTTAVAT TEKIJÄT
Pohjoisamerikkalaisissa tutkimuksissa on kallioperää
pidetty ehdottomasti tärkeimpänä vesistöjen happamoitu
misherkkyyteen vaikuttavana tekijänä (Zimmerman 1982,
Norton 1979). Kallioperän laadun ja happamoitumisherk—
kyyden välille on havaittu selvä yhteys. Hendrey ym.
(1980) kartoituksessa suurin osa (85—100 %) alkaliniteetin
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perusteella happamoitumisherkiksi vesistöiksi luokitel—
luista järvistä osui haopamien kivilajien alueelle. Harvey
ym. (1981) tosin eivät havainneet kuin kvalitatiivisen
yhteyden järvien alkaliniteetin ja valuma—alueen kallioperä—
laadun välillä, Zimmermanin (1982) mukaan kallioperätyypin
painotus valuma-alueen pinta—alalla auttaisi selvittämään
suhdetta.
Vuorovaikutukset maakerrostumien kanssa, kasvillisuus,
valuma—alueen kaltevuus, valuman määrä ym. tekijät on
katsottu vähemmän tärkeiksi järven veden alkaliniteetin
selittäjiksi kuin kallioperä yksinään (Zimmerman 1982,
Norton 1979). Toisaalta järville, joiden valuma—alueen
kallioperä ei koostu vapaita karbonaatteja sisältävistä
kivilajeista, valuma—alueen koko ja järven moriometriset
ominaisuudet on todettu tärkeiksi tekijöiksi järven aika—
liniteetin muodostumisessa (Ziminerman 1982). Shiltsin
(1980 ret. Cowell 1982) ja Kramerin (1976) mukaan happa—
moitumisherkkien alueiden kartoitus pelkästään kallioperä—
tyyppien perusteella ei ole perusteltua. Maaperän minera
loginen koostumus poikkeaa usein alapuolisesta kallioperästä.
Myös Norton (1979) toteaa, että paikallisesti valuma—alueen
maaperällä voi olla kallioperää merkittävämpi vaikutus
järven veden happamoitumisherkkyyteen.
Suomen kallioperässä vapaita karbonaatteja sisältäviä
kiviiajeja on äärimmäisen vähän. Etelä—Suomen kallioperä
koostuu pääasiassa runsaasti silikaatteja sisältävistä
kivilajeista, jotka eivät ole erityisen alttiita rapautu—
miselle. Tällaisilla alueilla muut tekijät kuin kallio—
perä ovat keskeisiä happaman laskeuman neutraloinnissa.
Maaperässä tapahtuvien neutralointireaktioiden intensi—
teetti riippuu suotautumisveden reaktioajasta sekä maa—
ainesten reaktiopinta—alasta; ts. suurelta osin maaperän
tekstuurista. Tämän tutkimuksen Etelä-Suomen aineistosta
kyettiin selkeästi osoittamaan maaperän tekstuurin voimakas
vaikutus pienvesistöjen hapnamoitumisherkkyyteen.
Hienorakeisilla savimailia sijaitsevat vesistöt todettiin
resistenteiksi happaman laskeuman vaikutuksille. Happamoi—
tunselle ner’i—mat esstot tavatt’ alueilla, joilla
on runsaasti kalJiopaijastumia eli joilla maaperä on ohut
tai puuttuu kokonaan. Myös moreenimailla sijaitsevat vesis—
töt todettiin lievästi happamoitumisherkiksi. Sen sijaan
sora—, hiekka— ja hietamaalajeilla oli taran tutkimuksen
mukaan järvien puskurikapasiteettia lisäävä vaikutus.
Tästä huolimatta harjualueilla sijaitsevien järvien hap—
pamoitumisherkkyys on ilmeinen (kts, liite 1). Maaperä—
tiedot puuttuvat aineistosta varsinaisilla harjualueilla
sljatse\ista :ar ista (Po-o.s— ar-an — Mke1) Nailla
alueilla todetuista happamista vesistöistä sijoittuu suurin
osa Salpausselkien poikittaisharjumuodostumien alueelle.
Valunnan kulkeutumisaika maanerässä on merkittävä tekijä
myös siihen, että järvien happamoitumisherkkyys riippuu
oleellisesti valuma—alueen hydrografiasta. Läpivirtaus—järviin kerääntyvä valuma on peräisin keskimäärin laajem—
maita alueelta kuin muihin järvityyppeihin (latvajärvet,
suljetut järvet) tuleva valuma. Tähän perustuen läpi—
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virtausjärvet ovat paremmin puskuroituja, sillä valuma
on ennen järveen ehtimistään ollut kauemmin kosketuksissa
neutraloivan maaperän kanssa.
Kuusamon vertailualueella havaittiin kaflioperällä olevan
huomattavasti voimakkaanunan vaikutuksen järvien alkajini
teettiarvoihin kuin Etelä—Suomessa. Tämän perusteella on
ilmeistä, että vesistöjen happamoitumisherkkyyskin tällä
alueella on suurelta osin kallioperästä riippuvainen. Hap—
pamoitumisen merkkejä ei kuitenkaan herkimmälläkään valuma—
alueella kyetty toteamaan. Tähän lienee vaikuttanut se, että
laskeuman keskimääräinen pH—arvo on Kuusamon alueella vuo
sina 1971—77 ollut korkeampi kuin Henriksenin (1979) vesis—
töjen happamoitumisen kannalta kriittisenä pitämä 4.6. —
4.7. (Järvinen 1982).
6.2 HAPPAMOITUMISHERKKIEN ALUEIDEN IDENTIPIOINTI
Tutkimusjärvien sijainti käy ilmi kartasta liitteessä 1.
Kartassa on eroteltu järvet, joiden pH oli pysyvästi alle
5.5 tai joiden p11 talvikaudella laski selvästi alle ko.
arvon. Kartasta selviää, että happamien pienvesistöjen
sijainti painottuu Suomen itärajan sekä Litorinameren rajan
läheisyyteen. Voimakkaimmin happamoituneet alueet sijait
sevat välittömästi Litorina—rajan pohjoispuolella. Kirk—
kaat pienvesistöt saattavat olla happamia myös muualla
Etelä—Suomen alueella, jos geokemialliset olosuhteet ovat
epäsuotuisat happaman laskeuman neutraloinnille. Esimer
kiksi Pohjois-Karjalan alueen happamien vesistöjen sijainti
noudattelee selvästi suurten poikittaisharjumuodostumien
sijaintia itärajan välittömässä läheisyydessä.
Happamien karujen pienvesistöjen sijoittumisessa Etelä—
Suomessa on selvää aluellisuutta. Kartassa (liite 1) on
erotettavissa viisi erillistä happamoitumiselle ilmeisen
herkkää laajempaa aluetta: 1) Suomen kaakkoisnurkka
välittömästi Litorina—rajan pohjoispuolella, 2) Savi—
taipaleen alue Mikkelin eteläpuolella Salpausselkien vyö—
hykkeessä, 3) Joensuun, Ilomantsin ja Kiteen välinen harju—
alue, 4) Pohjois-Espoon ja Vihdin alue Uudenmaan läänissä
välittömästi Litorina—rajan pohjoispuolella, 5) Tampereen
pohjoispuolinen alue. Tietyn laajemman alueen pienvesistöjen
herkkyys happamoitumiselle liittynee hydrologisten, mete
orologisten sekä geologisten tekijöiden yhdenmukaisuuteen
tällä alueella.
Happamien vesistöjen sijainnille Tampereen pohjoispuoli—
sella alueella ei ole löydettävissä mitään yksiselitteistä
syytä. Eräs mahdollisuus on Tampereen kaupungin paikallinen
vaikutus. Alueella (Jämijärvi) on havaittu Suomen suurimpia
keskimääräisiä sulfaattilaskeumia vuosina 1971—1977 (Jär
vinen 1982) sekä vuonna 1975 (Soveri 1976). Kuitenkaan
vahvojen happojen laskeuma ja laskeuman p11 ei ole poiken
nut tällä alueella Suomen keskimääräisestä tasosta.
Litorina-alueella todettiin tässä tutkimuksessa vain kaksi
lievästi hapanta järveä (p11 n. 5.4). Hankoniemellä Litorina
alueella on aikaisemmin havaittu kirkkaita, happamia pien—
vesistöjä, joissa on lisäksi todettu selvä keväinen
pH—alenema (Becker 1978). Nämä järvet sijaitsevat harju—
alueella karkeilla sora— ja hiekkamaalajitteilla, joidenhuokosista Litorinameren aikaiset puskuroivat yhdisteet
ovat ilmeisesti huuhtoutuneet pois. On luultavaa, että
Litorina—alueella happamoitumiselle herkkiä järviä sijait
see ainoastaan seuduilla, joilla maaperä on muodostunutlajittuneista, löyhään kerrostuneista maaiajeista.
Kaikkein herkimpiä laskeuman aiheuttamalle happamoitumiselle
ovat välittömästi Litorina-alueen pohjoispuoliset, korke
alla merenpinnasta sijaitsevat latvavesistöt tai suljetutjärvet. Näillä happamien kivilajien alueilla on kallio—paljastumien osuus suhteellisen suuri, HappamoitumisilmiöLitorina—rajan tuntumassa jäänee kuitenkin paikalliseksi.
Laskeumaa tehokkaasti neutraloivat savi— ja hiesumaalalite—kerrokset peittävät laajoja alueita Etelä—Suomessa, joten
ainakaan totaalinen pienvesistöjen happamoituminen ei
Etelä—Suomea uhkaa.
7 TIIVISTELMÄ
Tämän tutkimuksen tavoitteena on ollut vesihallituksen
vedenlaaturekisteriin kerätyn aineiston perusteella sel
vittää, mitkä vesistöt ovat herkimpiä happaman laskeuman
aiheuttamalle happamoitumiselle sekä mitkä tekijät herk—kyyteen vaikuttavat. Tutkimuksen kokeellinen osa käsittää
tutkimusaineiston analysolnnin lähinnä tilastomatemaatti—
sin menetelmin sekä arvion Suomen karujen pienvesistöjenhappamoitumiskehityksestä ja happamoitumisherkkyydestäkallioperältää, maaperältään ja hydrografialtaan erilai
sissa olosuhteissa.
Tutkittujen Etelä—Suomen kirkkaiden pienvesistöjen happa
moitumistilannetta voidaan luonnehtia kolmijakoiseksi.Bikarbonaattipuskurikykynsä täysin menettäneiden, selvästihappamoituneiden järvien osuus oli Etelä—Suomen aineis—
tossa noin 15 %. Huonosti puskuroituja järviä, jotka ovatpotentiaalisessa vaarassa happamoitua edelleen oli aineis—
tossa noin 40 1, Nämä järvet sijoittuvat pH—jakaumassa
tasolle 5.7 —6.1. Etelä—suomen karuista pienvesistöistä
noin 45 todettiin hyvin puskuroiduiksi. Kyseiset vesis—
töt eivät ole välittömästi happamoitumisuhan alaisia. Kuu
samon vertailualueen vesistöissä ei happamoitumisen merkkejä ole havaittavissa,
Etelä—Suomen aineiston Litorina—alueella sijaitsevissajärvissä todettiin merkitsevästi korkeammat elektrolyytti—pitoisuudet sekä pH—arvot kuin muun Etelä-Suomen järvissä.Litorina—alueella sijaitsevia vesistöjä voidaan pitää kohtalaisen resistentteinä happaman laskeuman vaikutuksille,
sillä todennäköisesti niihin muiden elektrolyyttien ohellahuuhtoutuu suhteellisen runsaasti myös puskuroivia yhdis—
teitä. On luultavaa, että Litorina—vyöhykkeellä järvienhappamoitumisherkkyyttä ilmenee ainoastaan alueilla, joiden
maaperä on muodostunut karkeista, löyhään kerrostuneista
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maalajitteista. Näiden maalajien huokosista ovat Litorina—
meren aikaiset puskuroivat yhdisteet mitä ilmeisimmin jo
aikojen kuluessa huuhtoutuneet pois.
Maaperän tekstuuri on Etelä—Suomen karujen pienvesistöjen
happamoitunisherkkyyden tärkein selittäjä. Happamoitumi—
selle herkimmät vesistöt tavataan alueilla, joilla on run
saasti kalliopaljastumia eli joilla maaperä on ohut tai
puuttuu kokonaan. Myös moreent— ja harjualueilla sijait
sevat järvet voidaan katsoa happamoitumisherkiksi vesis—
töiksi. Hienorakeisilla savi— ja silttimailla sijaitsevat
vesistöt ovat vastustuskykyisimpiä happaman laskeuman vai—
kutuksille.
Valunnan kulkeutumisaika maaperässä on merkittävä happamoi—
tumisherkkyyteen vaikuttavat tekijä. Tässä tutkimuksessa
läpivirtausjärvet todettiin huomattavasti paremmin pusku—
roiduiksi kuin muut järvityypit (latvajärvet ja suljetut
järvet). Läpivirtausjärviin kerääntyvä valuma on peräisin
keskimäärin laajemmalta alueelta ja se on näin ollen enne
järveen ehtimistään ollut kauemmin kosketuksissa neutra—
loivan maaperän kanssa.
Happamien karujen pienvesistöjen sijainnissa Etelä—Suomessa
havaittiin selvää alueellisuutta. Tietyn laajemman alueen
järvien herkkyys happamoitumiselle liittynee hydrologisten,
meteorologisten sekä geologisten tekijöiden yhdenmukai—
suuteen tällä alueella.
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LIITE 2a. LYHENNELUETTELO: Liitteissä käytetyt lyhenteet
ja yksiköt.
KOORD, P-KOQRD = koordinaatti, pohjoiskcordinaatti
KOSY; K-SYV = kokonaissyvyys (m)
JAPA = jään paksuus (dm)
NÄSY, N—SYV näkösyvyys (dm) 2JARPA, PA järven pinta—ala (km ) 2VALUA, V1L—PA = valuma—alueen pinta-ala (km
KORK = järven korkeus merenpinnasta (n)
KAPE 14, KA 1—4 = kallioperäluokat (%)
MAPE 1—5 = maaperäluokitus (%)
SIJA 1—4, 51 1—4 = sijainti vesistösysteemissä, luokitus
ALKAL = alkaliniteetti (nekv/1)
ALUM, AL = alumiini (jig/l)
NH4 = ammonium (»U/l)HAPPRO, HAPPI—% hapen kyllästysaste (%)
KHT, HA = kemiallinen hapenkulutus (mg/l
KLORID = kloridi (mg/l)
KOKP = kokonaistosfori (,ug/l)
KOKN = kokonaistppi Q4/l)
LÄMPÖT = lämpötila (C) /
MANGAN, MN = mangaani yg/l)
MAGNES, MG = magnesiurn (mg/l)
NATR, NA = natrium (mg/l)
CA = kalsium (mg/l)
KALIUM, K = kalium (mg/l)
NO3 = nitraatti (pg/l)
ORG C orgaaninen nil (mg/i)
P11, SiO piipitoisuus piidioksidina (mg/l Si02)
RAUTA, Fe = rauta uq/ 1
504 = sulfatti (mg/l)
SAMHAC sameus HACH (ETU)
KKOVU, K-KOVU = kokonaiskovuus (DH)
SÄHKJO = sähkönjohtavuus, 25 C (ms/m)
VÄRI, VÄRILUK = väriluku (mg Pt/l)
RATIO VAL-PA : PA
PHKON = vetvionikonsentraatio 9amol/l)
VP = vesiniiri (O1=Helsinki; 02=Turku,
03=Tampere, 04=Kymi, 05=Mikkeli,
07=Pohjois—Karjala ja 12=Oulu
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LIITE 2b. KORRELAATIOMATRIISI: Matriisin alapuolisessa kolmiossa on
esitetty muuttujien väliset korrelaatiokertoimien arvot (r) ja ylä
puolella muuttuj lea väl isten havaintojen lu:Kumäärä.
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